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Nr.  74059.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Baumwolle  direct  färbenden  secundären  Disazofarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Erster  Zusatz  zum  Patent«  Nr.  69265  vom  20.  December  1891. 

Vom  6.  April  1892. 

In  der  Patentschrift  Nr.  69  265  sind  neue,  Baumwolle  direct  fär- 
bende secundäre  Disazofarbstoffe  beschrieben,  welche  aus  den  Diazo- 
verbindungen  der  dort  angegebenen  geschwefelten  Condensations- 
producte  des  p-Toluidins  und  ra-Xylidins  bezw.  deren  Sulfosäuren 
durch  Kuppeln  mit  a-Naphtylamin  oder  den  sogenannten  Cleve' sehen 
a-Naphtylaminmonosulfosäuren  (y,  ß  oder  d)  durch  Weiterdiazotiren 
der  so  entstehenden  Amidoazoverbindungen  und  Kuppeln  mit  a4-Di- 
oxynaphtalinsulfosäuren  gewonnen  werden. 

Zu  analogen,  gleichfalls  technisch  wichtigen  Producten  gelangt 
man,  wenn  man  an  Stelle  der  Cleve'schen  a-Naphtylaminmonosulfo- 
säuren Amidonaphtoläthersulfosäuren  verwendet.  Von  letzteren  haben 
sich  bis  jetzt  für  derartige  Farbatoffcombinationen  besonders  die  beiden 
«-  Ainido-/3-naphtoläther-/3- monoeulfosäuren  als  werthvoll  erwiesen, 
welche  aus  den  /3-Naphtol-ß-monosulfosäuren  ßs  bezw.  fix  /34)  durch 
Aethyliren,  durch  weiteres  Nitriren  der  so  entstandenen  0-Naphtol- 
äthyläther-/?-monoaulfosäuren  und  darauffolgendes  Reduciren  erhalten 
werden. 

Die  so  entstandenen  secundären  Disazofarbstoffe  ziehen  auf  un- 
geheizter Baumwolle  und  liefern  sehr  intensive  blaugrüne  bis  grüne 
und  braune  Nüancen. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  ist  dem 
im  Hauptpatente  beschriebenen  analog. 

Beispiel: 

Farbstoff  aus  Dehydrothio-m-xylidin  -f~  aj-Amido- 
0i-naphtoläther-/34-mono8ulfosäure  (aus  /3-Naphtolmono- 
Bulfosänre  F)  -f-  aiÄ-i-Dioxynaph talin-a-monosulfosäure  S. 

26,8kg  Dehydrothio-m-xylidin  werden  diazotirt  und  in  eine  mit 
ca.  60  kg  essigsaurem  Natron  versetzte  wässerige  Lösung  von  30  kg 
des  Natronsalzes  der  a-Amido-/3-naphtoläther-/3-monosulfosäure  (er- 
halten aus  /3-Naphtolmonosulfosäure  F  durch  Aethyliren,  weiteres 
Nitriren  der  so  entstandenen  /3-Naphtoläthylüther-/3-inonosulfo8äure 
und  darauffolgendes  Reduciren)  eingetragen.  Nach  mehrtägigem 
Stehenlassen  wird  kurze  Zeit  bei  60  bis  70°  erhitzt  und  nach  dem 
Uebersättigen  mit  Alkali  das  Amidoazoproduct  zweckmässig  nach  Zu- 
fügen von  Kochsalz  abfiltrirt.  Das  so  erhaltene  Zwischenproduct  wird 
hierauf  in  wenig  Wasser  suspendirt.      Nachdem  eine  concentrirte 
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wässerige  Lösung  von  7  kg  Nitrit  hinzugefügt  ist,  lässt  man  unter 
Kühlung  mittelst  Eises  langsam  Salzsäure  bis  zur  bleibenden  sauren 
Reaction  zufliessen.  Das  schwer  lösliche  Diazoproduct  wird  nach  einiger 
Zeit  abfiltrirt  und  in  die  mit  etwa  50  kg  essigsaurem  Natron  versetzte 
wässerige  Auflösung  von  26,2  kg  «t  a4-dioxynaphtalin-a-monosulfosauTem 
Natron  eingetragen.  Nach  längerem  Stehenlassen  wird  zur  Beendigung 
der  Farbstoffbildung  einige  Zeit  auf  60  bis  70°  erwärmt;  hierauf  macht 
man  alkalisch  und  isolirt  den  schwer  löslichen  Farbstoff  in  üblicher 
Weise  durch  Abfiltriren,  Abpressen  und  Trocknen. 

Er  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  im  alkalischen  Seifenbade 
ein  reines  Grün. 

In  analoger  Weise  werden  die  übrigen  Farbstoffe  unter  Verwendung 
der  beiden  «-Ainido-/J-naphtoläther-/3-niono8ulfosäuren  (aus  /3-Naphtol- 
monosulfosäure  ßiß3  bezw.  /?-Naphtol-/3-monosulfo8äure  F  ßißi)  dar- 
gestellt. Die  mittelst  dieser  Producte  auf  gewöhnlicher  Baumwolle  im 
alkalischen  Seifenbade  erhaltenen  Nüancen  sind  im  Gegensatze  zu  den- 
jenigen der  im  Hauptpatente  beschriebenen  Farbstoffe  durchweg  grüner. 

In  der  *  folgenden  Tabelle  finden  sich  die  diesen  Farbstoffen  ent- 
sprechenden Nüancen  zusammengestellt: 


Farbstoff  aus 

+  + 

1  «l  «.,-Dioxy-    «,  «4-Dioxy- 
,   naphtalin-  \  naphtalin- 
ff-monoaulfo- >  disulfo- 
tüure  S         säure  8 

4- 

«,  ff4-Dioxy- 
naphtalin- 
l-disulfo- 
säure 

■ 

Debydrotbio-p-toluidin  . 
Dehydrothio-m-xyJidin  . 

Primulinbase  

Dehydrothio  -  p  -  toluidin- 

Dehydrothio  -  m  -  xylidin- 

9 

.     >  ~ 

o  £ 

a «eil « 

tt  A  £ 

&  £ 

• 

.     .  . 

grun  grün 
grün  grün 
grau  grau 

grün  grün 

1 

grün  olive 
grün  grün 

1 

olive 
olive 
braun 

olive 

gelbbraun 
olive 

Patentansprüche:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  69265  zur  Darstellung  neuer,  Baumwolle  direct  färbender  secun- 
därer  Disazofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort 
als  mittlere  Componente  benutzten  Producte  (ce-Naphtylamin  bezw. 
Cleve's  a-Naphtylamin-/3-mono8ulfosäuren)  hier  die  beiden  aus/3-Naph- 
tol  - /i  -  mono8ulfosäure  ßt  ß3  bezw.  ß{  ßA  durch  auf  einander  folgendes 
Aethyliren,  Nitriren  und  Reduciren  entstehenden  a-Amido-ß-naphtoläther- 
/i-monosulfosäuren  verwendet,  indem  man  ax  a4-Dioxynaphtalin  «-mono- 
sulfosäure  S  (aus  Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40  571  durch 
Verschmelzen  mit  Alkalien),  ax  «4-Dioxynaphtalin-«-disulfosäure  S  (aus 
der  beim  Weitersulfiren  von  a  -  Naphtoldisulfosäure  S  entstehenden 
a-Naphtoltrisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien)  bezw.  0f,  a4- 
Dioxynaphtalin-/5-disulfosäure  (aus  der  im  Patente  Nr.  56058  be- 
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schriebenen  a-Naphtoltrisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien) 
mit  den  Diazoverbindungen  derjenigen  Amidoazoproducte  combinirt, 
welche  bei  der  Einwirkung  der  zwei  genannten  «- Amido-/3-naphtol- 
äther-/S-monosulfosäuren  auf  die  Diazoverbindungen  der  folgenden 
schwefelhaltigen  Componenten  entstehen:  Dehydrothio-p-toluidin(Ber. 22, 
1064),  Dehydrothio-m-xylidin  (Ber.  22,  583),  Primulinbase  (Ber.  22, 
1067),  Dehydro-p-toluidinsulfosäure  (Ber.  22,  971),  Dehydrothio-m-xyli- 
dinsulfosäure  (Ber.  22,  585)  bezw.  Primulin  (Sulfosäuren  des  beim  Be- 
handeln von  p-Toluidin  mit  Schwefel  entstehenden  Gemenges  von 
Dehydrothio-p-toluidin  und  Primulin). 

Nr.  74060.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Baumwolle  direct  färbenden  secundären  DiBazofarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  69265  vom  20.  December  1891. 

Vom  22.  April  1892. 

Nach  den  Angaben  des  Hauptpatentes  Nr.  69265  und  des  ersten 
Zusatzes  (Patent  Nr.  74069)  gelangt  man  zu  werthvollen  secundären 
Disazofarbstoffen ,  welche  Baumwolle  direct  anfärben ,  wenn  man  die 
geschwefelten  Condensationsproducte  des  p-Toluidins  und  m-Xylidins 
oder  deren  Sulfosäuren  nach  erfolgter  Diazotiruog  mit  a-Naphtylamin, 
den  sogenannten  Cleve' sehen  a-Naphtylamin-/3-monosulfosäuren  bezw. 
mit  gewissen  Amidonaphtoläthersulfosäuren  combinirt  und  die  so  er- 
haltenen Amidoazoverbindungen  nach  dem  Weiterdiazotiren  mit  c^ocj- 
Dioxynaphtalinsulfosäuren  kuppelt. 

Analoge,  gleichfalls  werth volle,  secundäre,  Baumwolle  direct 
färbende  Disazofarbstoffe  lassen  sich  gewinnen,  wenn  man  die  in  den 
genannten  Patentschriften  als  mittlere  Componenten  verwendeten  Ver- 
bindungen durch  Amidonaphtole  oder  Amidonaphtoläther  ersetzt 

Nach  den  bisherigen  Untersuchungen  eignen  sich  für  derartige 
Farbstoffcombinationen  aus  der  Gruppe  der  Amidonaphtole: 

ax  Oj-Amidonaphtol  (Patent  Nr.  49  448), 

ax  a4-Amidonaphtol  (Patent  Xr.  55404), 

aj-Amido-^rnaphtol  (durch  Verschmelzen  der  Oj-Naphtylamin-ft- 
monosulfosäure  mit  Alkalien), 

«1-Amido-/34-naphtol  (Patent  Nr.  69458), 

^-Amido-^-naphtol  (Patent  Nr.  47  816), 
und  aus  der  Reihe  der  Amidonaphtoläther  diejenigen  Producte,  welche 
aus  den  ß  -  Naphtoläthern  durch  auf  einander  folgendes  Nitriren  und 
Reduciren  erhalten  werden,  d.  h.  die  Aether  (Methyl-,  Aethyl-,  Amyl-, 
Benzyläther)  des  «^Amido-^-naphtols. 

Von  den  auf  diese  Weise  entstehenden  Farbstoffen  eignen  sich  in- 
dess  zur  praktischen  Verwendung  nur  diejenigen ,  welche  mit  Hülfe 
der  Sulfosäuren  der  Thiobasen  dargestellt  sind,  da  die  entsprechenden 
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von  den  unsulfirten  Basen  derivirenden  Farbstoffe  nahezu  vollständig 
unlöslich  sind. 

Die  bei  Verwendung  von  Dehydrothio  -  p  -  toluidinsulfosäure ,  De- 
hydrothio-m-xylidinsulfosäure  bezw.  Primulin  entstehenden  Producte 
ziehen  auf  ungeheizte  Baumwolle  und  erzeugen  auf  derselben  vor- 
zugsweise violette,  grüne  bis  braune  Nuancen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  ist  dem 
im  Hauptpatente  und  dessen  erstem  Zusätze  beschriebenen  im  All- 
gemeinen analog. 

Zur  Erläuterung  mögen  noch  folgende  Beispiele  dienen  : 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  -j-  1  Mol. 
«j-Amido-^-naphtol  4-  1  Mol.  ax a4-Dioxynaphtalin - 

a-monosulfosäure. 

34,2  kg  dehydrothio  -  p  -  toluidinsulfosaures  Natron  werden  in 
300  Liter  Wasser  gelöst,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  6,9  kg 
Nitrit  versetzt  und  hierzu  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  zu- 
gefügt. Nach  12  Stunden  wird  die  Diazo Verbindung  abfiltrirt  und  in 
eine  Lösung  von  21,4  kg  salzsaurem  «i  -  Amido-/3s-naphtol  [erhältlich 
durch  Verschmelzung  von  a-Naphtylainin-/?8-monosulfo8äure  (Cleve' 8 
/3-Säure)  mit  Alkalien]  eingetragen.  Man  lässt  unter  gutem  Umrühren 
12  Stunden  stehen,  erwärmt  dann  auf  60  bis  70°  und  filtrirt  die  ge- 
bildete Amidoazoverbindung  ab.  Man  schlämmt  die  letztere  hierauf 
mit  wenig  Natronlauge  an,  versetzt  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  6,9  kg  Nitrit  und  fügt  wieder  so  lange  (unter  Kühlung)  Salzsäure 
zu,  bis  die  Reaction  stark  sauer  geworden  ist.  Nach  12  Stunden  ist 
die  Bildung  der  Diazoverbindung  beendigt.  Dieselbe  wird  isolirt  und  zu 
einer  mit  essigsaurem  Natron  versetzten  Lösung  von  26,3  kg  ax  oe4-dioxy- 
naphtalin-a-monosulfosaurem  Natron  zugegeben.  Nach  12  stündigem 
Stehen  wird  die  Farbstofflösung  auf  60°  erwärmt  und  mit  Soda  alka- 
lisch gemacht    Man  salzt  aus,  filtrirt,  presst  und  trocknet. 

Der  so  erhaltene  DisazofarbBtoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in 
grauvioletten  Tönen.  Ganz  ähnliche  Nüancen  erhält  man,  wenn  man 
das  Oj  /VAmidonaphtol,  statt  sauer,  in  sodaalkalischer  Lösung  kuppelt. 

Beispiel  II. 

Farbstoff  aus  dehy drothio-m-xylidinsulfosaurem  Natron 
-f-  a, -Amido-/3j -naphtoläthyläther  -f  «jC^-Dioxy- 
naphtalin-a-monosulfoBäure. 

Die  aus  37  kff  dehydrothio -m-xylidinsulfosaurem  Natron  in  üb- 
licher  Weise  mittelst  7  kg  Nitrit  erhaltene  Diazoverbindung  wird  nach 
dem  Abfiltriren  in  eine  salzsaure  Lösung  von  18,7  kg  al  -  Amido-ßj- 
naphtoläthyläther  eingetragen.  Unter  öfterem  Umrühren  lässt  man 
so  lange  stehen,  bis  die  Amidoazoverbindung  fertig  gebildet  ist.  Man 
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macht  hierauf  alkalisch,  suspendirt  die  abfiltrirte  Amidoazoverbindung 
in  wenig  Wasser,  setzt  eine  concentrirte  wässerige  Auflösung  von  7  kg 
Nitrit  hinzu  und  diazotirt  durch  vorsichtiges  Ansäuern  mit  Salzsäure. 
Nach  ca.  24  Stunden  filtrirt  man  die  Diazoverbindung  ab  und  trägt 
sie  in  eine  mit  ca.  50  kg  essigsaurem  Natron  versetzte  wässerige  Auf- 
lösung von  26,2  kg  «4 -dioxynaphtalin-a-monosulfosaureni  Natron 
ein.  Zur  Beendigung  der  Farbstoffbildung  erhitzt  man  schliesslich 
kurze  Zeit  auf  60  bis  70°  und  isolirt  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Alkali  den  Farbstoff  durch  Aussalzen,  Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  alkali- 
schen Seifenbade  rein  grün. 

In  analoger  Weise  werden  die  übrigen  Farbstoffe  dargestellt, 
welche  als  mittlere  Componente  einen  der  anderen  oben  genannten 
Amidonaphtoläther  oder  eines  der  aufgeführten  Amidonaphtole  ent- 
halten. Desgleichen  können  auch  die  in  den  obigen  Beispielen  be- 
nutzten Thiosulfosäuren  durch  Primulin  ersetzt  werden. 

Verwendet  man  als  dritte  Componente  die  04  «4  -Dioxynaphtalin- 
oc-disulfosäure  bezw.  oe1  a4-Dioxynaphtalin-/3-disulfosäure,  so  wird  die 
Kuppelung  gleichfalls  in  schwach  essigsaurer  LöBung,  wie  in  den  vor- 
stehenden Beispielen,  vollzogen. 

Die  mittelst  dieser  Farbstoffe  auf  ungeheizter  Baumwolle  erhalte- 
nen Nüancen  sind  die  folgenden: 


Farbstoff  mit 

4- 

«,  «4-Dioxy- 
naphtalin- 
1  «-mono- 
sulfosäure 

t  + 

«,a«-Dioxy- 
naphtalin- 
disulfo- 
säure  8 

+ 

«,  ««-Dioxy- 
naphtalin- 
/J-disulfo- 
säure 

Dehydrothio- p-tolui- 
diosulfosäure  .  .  . 

Dehydrothio  -  m  -  xy  li- 
diriBuIfoBiiure  .   .  . 

-f  1  Mol. 
Amido-  { 
naphtol 

grauviolett 

grün 
grau 

rothviolett 

grün 
grau 

braun 

rothbraun 
roth braun 

Dehydrothio- p-tolui- 
dinsulfosäure  .  .  . 

Dehydrothio  -  m  -  xyli- 
dinsulfosäure  .  .  . 

-f  1  Mol.  ( 
Amido-  ) 
naphtol-  1 
äther 

1 

grün 

grün 
blaugrün 

grün 

grün 
grün 

braun 

braun 

braun 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  69265  zur  Darstellung  neuer,  Baumwolle  direct  färbender  secun- 
därer  Disazofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort 
als  mittlere  Componenten  benutzten  Producte  (a-Naphtylamin  bezw. 
Cleve 's  a-Naphtylamin -/Ü-monosulfosäuren)  hier  die  nachstehenden 
Amidonaphtole: 

a,  aj-Amidonaphtol  (Patent  Nr.  49448), 

a,  a4-Amidonaphtol  (Patent  Nr.  55404), 
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aj-Amido-/5,-naphtol  (erhältlich  durch  Vers chm eisen  der  Cfx-Naphtyl- 

amin-/33-mono8ulfosäure  mit  Alkalien), 
«i-Amido-^-naphtol  (Patent  Nr.  69458), 
/3,-Amido-/34-naphtol  (Patent  Nr.  47819),  bezw.  die 
«i-Amido-ßi-naphtoläther,  wie  Methyl-,  Aethyl-,  Amyl-,  Benzyl- 
äther  verwendet  und  demgewäss  cCj^-Dioxynaphtalin-cc-mono- 
sulfosäure  S  (aus  Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571 
durch  Verschmelzen  mit  Alkalien), 
o1a4-Dioxynaphtalin-a-disulfoBäure  S  (aus  der  beim  Weitersulfiren 
von  «-Naphtoldisulfosäure  S  entstehenden  oc-Naphtoltrisulfo- 
säure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien)  bezw. 
a1«4-Dioxynaphtalin-/?-disulfosäure  (aus  der  in  der  Patentschrift 
Nr.  56058  beschriebenen  a-Naphtoltrisulfosäure  durch  Ver- 
schmelzen mit  Alkalien)  mit  den  Diazoverbindungen  derjenigen 
Amidoazoproducte  combinirt,  welche  bei  der  Einwirkung  der 
genannten  Amidonaphtole  bezw.  Amidonaphtoläther  auf  die 
Diazoverbindungen  der  folgenden  schwefelhaltigen  Componenten 
entstehen:  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  (Ber.  22,  971),  De- 
hydrothio-m-xylidinsulfosäure  (Ber.  22,  585),  bezw.  Pri mulin 
(Sulfosäuren  des  beim  Behandeln  von  p-Toluidin  mit  Schwefel 
entstehenden  Gemenges  von  Dehydrothio-p-toluidin  und  Primulin). 

Nr.  74111.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Amido- 
phenol-  und  Amidokresolsulfosäure. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
Vom  25.  December  1891. 

Die  Erfindung  besteht  in  der  Umwandlung  von  Anilin-  und  Toluidin- 
disulfosäuren  in  Amidophenol-  und  Amidokresolsulfosäuren  durch  Er- 
hitzen mit  Alkalien.  Der  chemische  Vorgang,  welcher  sich  hierbei  ab- 
spielt, wird  durch  die  folgende  allgemeine  Gleichung  wiedergegeben: 

CnHan^<*"*       +  2  NaOH  =  CnH2n_«/-ONa    +  Na,SOs  +  H,0. 
(bü3JNa)2  \S03Na 

Beispiele: 

I.   Darstellung  der  Amidophenolsulfosäure  IIL 

100  kg  anilindisulfosaures  Natrium  [aus Metanilsäure  nach  Zander, 
(Ann.  19$,  21)  dargestellt]  werden  mit  100  kg  Aetznatron  und  ebenso 
viel  Wasser  im  Druckkessel  sechs  Stunden  auf  200°  erhitzt.  Aus  der 
erkalteten  und  mit  Salzsäure  angesäuerten  Schmelze  scheidet  sich  die 
gebildete  Amidophenolsulfosäure  aus;  sie  wird  abfiltrirt,  gepresst  und 
in  das  gut  krystallisirende  Natriumsalz  übergeführt. 

Die  aus  diesem  Salz  abgeschiedene  Amidophenolsulfosäure  kry- 
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stallisirt  aus  Wasser,  worin  sie  ziemlich  schwer  löslich  ist,  in  farblosen 
Blättchen  und  Nadeln  oder  in  derben  prismatischen  Krystallen.  Das 
Na  triam  salz  bildet  bei  langsamer  Ausscheidung  grosse  farblose  Tafeln 
mit  3  Mol.  Krystallwasser.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Baryumsalz 
krystallisirt  ebenfalls  mit  3  Mol.  Krystallwasser  in  derben  Krystallen. 
Die  Diazo Verbindung  der  Säure  bildet  ein  in  Wasser  schwer  lösliches, 
hell  strohfarbiges  Pulver. 

Von  den  bekannten  Amidophenolsulfosäuren  unterscheidet  sich 
die  neue  Säure  scharf  dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  170°  m-Amidophenol  liefert. 

II.  Darstellung  der  Amidokresolsulfosäure  III. 

100  kg  p-  tolnidindisulfosaures  Natrium  (durch  Sulfirung  von 
p-Toluidin  gewonnen)  werden  mit  200  kg  50proc.  Natronlauge  im 
Druckkessel  sechs  Stunden  auf  200°  erhitzt.  Die  gebildete  Schmelze 
wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  angesäuert;  die  ausgeschiedene 
Amidokresolsulfosäure  wird  durch  Umlösen  gereinigt.  Sie  ist  in  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  je  nach  der  Dauer  des  Aus- 
scheidens entweder  in  Blättchen  oder  in  derben  Krystallen,  welche  ge- 
wöhnlich schwach  bräunlich  gefärbt  sind.  Ihr  Natriumsalz  krystalli- 
sirt in  farblosen  Nadeln  oder  langen,  schmalen  Tafeln  mit  1  Mol. 
Krystallwasser.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170°  liefert  die 
Säure  das  Amidokresol  C  UA :  0  H  :  N  Hj  =  1:2:4  vom  Schmelzpunkte 
160  bis  161°. 

Von  den  bekannten  Amidokresolsulfosäuren  unterscheidet  sich  die 
neue  Säure  ausserdem  noch  durch  die  Reaction  mit  Eisenchlorid: 

Amido-o-kresolsulfosäure  färbt  sich  damit  violettroth. 

Amido-p-kresol8ulfosäure  färbt  sich  damit  schwach  grünlichgelb. 

Die  neue  Amidokresolsulfosäure  färbt  sich  damit  fast  gar  nicht. 

Die  beschriebenen  Amidophenol-  und  Amidokresolsulfosäuren  sollen 
zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Amido- 
phenolsulfosäure  und  Amidokresolsulfosäure,  in  welchen  die  Amido- 
zur  Hydroxylgruppe  die  m- Stellung  einnimmt,  unter  Benutzung  des 
durch  Patent  Nr.  44  792  geschützten  Verfahrens  durch  Erhitzen  von 
sulfurirter  Metanilsäure  oder  p-Toluidindisulfosäure  mit  Alkalien. 

Nr.  74198.    Cl.  8.    Verfahren  zur  Erzeugung  von  Disazo- 

farbst offen  auf  der  Faser. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  68529  vom  19.  December  1891. 

Vom  18.  August  1892. 

Das  in  unserem  Patente  Nr.  68529  und  Zusatz  Nr.  69445  be- 
schriebene Verfahren  zur  Erzeugung  von  Disazofarbstoffen  auf  der 
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Faser  lässt  sich,  wie  wir  gefunden  haben,  auch  noch  auf  gewisse,  mit 
Hülfe  von  p-Xylidin  (CHS  :NH,:  CH3  =  1:2:4)  hergestellte  Amido- 
azofarbstoffe  ausdehnen.  Die  letzteren  werden  durch  Combination  der 
Diazoverbindungen  aus  aromatischen  Amidocarbonsäuren,  wie: 


o-,  m-  oder  p-Amidobenzoesäure, 
o-  oder  p-Amidosalicylsäure, 
Amido-p-oxybenzoesäure, 
Amido-o-  oder  m-kresolcarbon  saure, 
Amidoanissäure, 
Amidophtalsäure, 


sowie  deren  Sulfosäuren  mit  dem  oben  erwähnten  p-Xylidin  erhalten. 

Das  Verfahren,  diese  beizenfarbenden  Amidoazofarbstoffe  nach 
dem  Fixiren  mit  Hülfe  von  Chromsalzen  auf  der  Faser  weiter  zu  di- 
azotiren  und  dann  mit  Phenolen  oder  Aminen  zu  vereinigen,  ist  genau 
dasjenige  des  Hauptpatentes. 

Wir  geben  das  folgende  Beispiel  an: 

Erzeugung  eines  waschechten  Roths. 

Der  Stoff  wird  mit  einer  Druckpaste  von  folgender  Zusammen- 
setzung: 100  g  einer  20proc.  Paste  von  m-Amidobenzoesäure-azo- 
p-xylidin,  200g  Wasser,  640  g  essigsaurer  Stärketraganth  Verdickung, 
60  g  essigsaurem  Chrom  von  20°  B.  bedruckt,  eine  Stunde  gedämpft, 
gekreidet,  gemalzt,  geseift,  gewaschen  und  dann  in  ein  Bad  von 
salpetriger  Säure  (erhalten  durch  Ansäuern  einer  verdünnten  Auf- 
lösung von  10  g  Natriumnitrit)  gebracht.  Nach  einer  viertel  bis  halben 
Stunde  wird  der  Stoff  aus  diesem  Bade  herausgenommen,  gewaschen 
und  in  einer  Auflösung  von  20  g  /3-Naphtolnatrium  gut  umgezogen. 
Der  Stoff  nimmt  sofort  an  den  bedruckten  Stellen  eine  rothe  Färbung 
an.    Er  wird  nach  einer  halben  Stunde  gewaschen  und  geseift. 

Aehnliche  Nuancen  erhält  man  bei  Verwendung  der  anderen  oben 
genannten  Amidoazofarbstoffe  an  Stelle  von  m-Amidobenzoesäure-azo- 
p-xylidin  in  vorstehendem  Beispiel. 

Vereinigt  man  die  auf  der  Faser  erzeugten  Diazoverbindungen 
anstatt  mit  0-Naphtol  mit  einer  der  nachfolgend  genannten  Verbin- 
dungen, so  gelangt  man  zu  nachstehenden  Färbungen: 


Phenol  

Resorcin  . 
a-Naphtol  .... 
/3-Naphtolcarbonsüure 
1  . 8-Dioxynaphtalin 
«-Naphtylamin  .  . 
0-Naphtylamin  .  . 
Aethyl-/3-naphtylarain 


gelbbraun, 
rothbraun, 
rothviolett, 


bordeauxroth, 
violett, 


rothviolett, 

ziegelroth, 

violettroth, 
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Amidonaphtol  braun, 

Amidonaphtoläther  rothviolett, 

m-Phenylendiamin  braun. 

Die  Sulfosäuren  und  Carbonsäuren  dieser  Phenole  und  Amine 
führen  zu  ähnlichen  Nuancen. 

Patentanspruch:  Die  weiteren  Ausführungsformen  des  durch 
D.  R.-P.  Nr.  68529  und  69445  geschützten  Verfahrens  unter  Benutzung 
der  durch  Combination  der  Diazoverbindungen  aromatischer  Amido- 
carbonsäuren,  Amidooxycarbonsäuren,  Amidoalkyloxycarbonsäuren  sowie 
deren  Sulfosäuren  mit  p-Xylidin  (CH3  :  NHj  :  CH3  =  1:2:4)  ent- 
stehenden beizenfärbenden  Amidoazofarbstoffe. 


Nr.  74386.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Basen  durch  Condensation  von  Tolidin  bezw.  Dianisidin 
und  m-  oder  p-Phenylendiamin  mittelst  Formaldehyd. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Gie.  in  Hüningen  (Elsass). 
Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  66737  vom  6.  April  1892. 
Vom  12.  September  1893. 

Das  basisch  salzsaure  Tolidin  oder  basisch  salzsaure  Dianisidin  des 
in  der  Patentschrift  Nr.  66737  beschriebenen  Reactionsgemisches  lässt 
sich  nicht  nur  durch  das  salzsaure  Salz  einer  MonaminbaBe,  sondern 
auch  durch  dasjenige  einer  Diaminhase,  wie  p-  oder  m-Phenylendiamin, 
ersetzen.  Man  erhält  alsdann  bei  Anwendung  eines  Reactionsgemisches, 
bestehend  aus  1  Mol.  Formaldehyd.  1  Mol.  Dianisidin  und  1  Mol. 
basisch  salzsaurem  m-Phenylendiamin  (bezw.  einem  Gemenge  von 
Va  Mol.  Base  und  Vi  Mol.  neutrales  salzsaures  Salz)  eine  neue  Base 
von  folgender  Constitutionsformel : 

0CH3  OCII3 
I  I 

ptf  ^-NH — C6H3.C6H3 — NHa 
a^N  H — C6  H4 — N  H2 

Beispiel:  24,4kg  Dianisidin  und  14,4kg  basisch  salzsaures 
m-Phenylendiamin  werden  mit  10kg  Alkohol  zu  einer  dicken  Paste 
angeriehen  und  hierauf  mit  7,5  kg  40  proc.  Formaldehydlösung  versetzt. 
Die  Reaction  tritt  sofort  unter  Selbsterwärmung  der  Reactionsmasse 
ein;  durch  mehrstündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  wobei  man 
den  Alkohol  durch  Abdestilliren  wiedergewinnt,  wird  dieselbe  zu  Ende 
geführt. 

Das  Reactionsproduct  behandelt  man  mit  heisser,  verdünnter 
Salzsäure;  ein  in  Salzsäure  unlösliches  Nebenproduct  wird  durch  Fil- 
tration getrennt,  während  die  neue  Base  als  salzsaures  Salz  in  Lösung 
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geht  und  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz  von  Ammoniak  als  braunes 
Pulver  ausgefällt  wird. 

Oberhalb  130°  C.  stellt  die  neue  Base  eine  zähflüssige  Masse  dar, 
die  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzt.  In  heissem  Alkohol  und 
Benzol  ist  dieselbe  nur  wenig  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Das  salz- 
saure und  schwefelsaure  Salz  lösen  sich  in  Wasser  leicht. 

Das  zur  Diazotirung  verbrauchte  Nitrit  entspricht  annähernd  den 
zwei  Amidogruppen  der  obigen  Formel.  Die  in  Wasser  lösliche  Di- 
azoverbindung  bildet  mit  a-Naphtol-a-sulfosäure  einen  Substantiven 
Baum wollfarbstoff,  dessen  Ausfärbung  auf  Baumwolle  durch  eine  rein 
grünstichig  blaue  Nüance  ausgezeichnet  ist  und  der  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  grünblauer  Farbe  löst.  Hierdurch  unterscheidet 
sich  die  beschriebene  Base  von  dem  Gondensationsproduct  aus  Form- 
aldehyd  und  Dianisidin  des  Patentes  Nr.  66  737  und  dem  Condensutions- 
product  aus  Formaldehyd,  Dianisidin  und  Anilin  des  Zusatzpatentes 
Nr.  72431,  welche  beiden  letztgenannten  Körper  mit  a-Naphtol-a-sulfo- 
säure  rothstichige  Blau's  liefern,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  graublauer  Farbe  lösen. 

Zu  einem  analog  constituirten  Körper  gelangt  man,  wenn  in  ge- 
nanntem Beispiel  24,4  kg  Dianisidin  durch  21,2  kg  Tolidin  ersetzt 
werden.  Das  Gondensationsproduct  aus  1  Mol.  Formaldehyd,  1  Mol. 
Tolidin  uud  1  Mol.  m  -  Phenylendiamin  stellt  ein  hellbraunes  Pulver 
dar,  das  beim  Erwärmen  auf  130°  C.  eine  harzartige  Masse  bildet,  die 
sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  Es  ist  nur  wenig  löslich  in 
heissem  Alkohol  und  Benzol,  beinahe  unlöslich  in  Aether.  Das  salz- 
saure und  schwefelsaure  Salz  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  neue 
Base  bildet  eine  in  Waßser  lösliche  Diazoverbindung,  aus  welcher  sich 
durch  Combination  mit  Naphthionsaure  ein  rother  substantiver  Baum- 
wollfarbstoff erhalten  lässt 

Wird  in  dem  beschriebenen  Beispiel  das  basisch  salzsaure  m-Phe- 
nylendiamin  durch  die  gleiche  Quantität  basisch  salzsaures  p-Phenylen- 
diamin  ersetzt,  60  erhält  man  als  neues  Condensationsproduct  ein 
schwarzbraunes  Pulver,  das  bei  Wasserbadtemperatur  eine  harzartige 
Masse  darstellt.  Die  Verbindung  ist  löslich  in  heissem  Alkohol,  wenig 
löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Aether.  Das  salzsaure  und  schwefel- 
saure Salz  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Diazoverbindung  ist  in 
Wasser  löslich  und  bildet  mit  oe-Naphtol-a-sulfosäure  einen  Substan- 
tiven Farbstoff,  der  ungeheizte  Baumwolle  blauviolett  anfärbt;  die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  graustichig  blau. 

Patentanspruch:  Darstellung  von  unsymmetrischen  neuen  Basen 
nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  66  737,  darin  bestehend,  dass 
man  an  Stelle  des  dort  angegebenen  Tolidins  und  basischen  salzsauren 
Tolidins  basisch  salzsaures  m-  oder  p-  Phenylendiamin  und  Tolidin 
bezw.  Dianisidin  auf  eine  Formaldehydlösung  einwirken  lässt. 
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Nr.  74516.    Cl.  8.    Verfahren  zur  Erzeugung  von  Disazo- 

farbstoffen  auf  der  Faser. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  68529  vom  19.  December  1891. 

Vom  15.  September  1892. 

Im  Hauptpatente  ist  ein  neues  Verfahren  angegeben,  um  echte 
Färbungen  auf  der  Faser  zu  erzeugen ,  welches  darin  besteht,  dass 
man  beizen  färbende,  noch  eine  freie  diazotirbare  Amidogruppe  ent- 
haltende Amidoazofarbstoffe  mit  Beizen  auf  Stoffe  druckt,  den  Stoff 
in  üblicher  Weise  dämpft,  malzt,  seift  u.  s.  w.  und  dann  nach  einander 
mit  angesäuerten  Lösungen  von  Nitriten  und  alkalischen  bezw.  essig- 
sauren Bädern  von  Phenolen  oder  Aminen  behandelt.  Wie  ferner  im 
ersten  Zusätze  Nr.  69445  gezeigt  ist,  lässt  sich  das  Verfahren  des 
Hauptpatentes  auch  auf  die  Färberei  ausdehnen ,  indem  man  den  be- 
treffenden, beispielsweise  mit  Chromsalzen  vorgebeizten  Stoff  mit  einem 
beizenfärbenden  Amidoazofarbstoff  (welcher  noch  eine  diazotirbare 
Amidogruppe  enthält)  anfärbt  und  ihn  alsdann  in  der  im  Hauptpatente 
beschriebenen  Art  und  Weise  weiter  behandelt,  d.  h.  erst  in  eine  an- 
gesäuerte Nitritlösung  und  alsdann  in  das  die  Componente  enthaltende 
Bad  bringt. 

Es  lassen  sich  so  dieselben  Muster  auf  Geweben  erzeugen,  wie  sie 
nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  erhalten  werden  können. 

Gegenstand  des  zweiten  Zusatzes  Nr.  74198  war  nun  die  Aus- 
dehnung des  im  Hauptpatente  und  im  ersten  Zusätze  beschriebenen 
Verfahrens  zur  Erzeugung  von  Pisazofarbstoffen  auf  der  Faser  auf 
Amidoazofarbstoffe,  welche  mit  Hülfe  von  p-Xylidin  (CH3:NHa:CH5 
=  1:2:4)  hergestellt  sind.  Dieselben  werden  durch  Combination  der 
Diazo Verbindungen  aus  aromatischen  Amidocarbonsäuren,  wie 

o-,  -m-  oder  p-Amidobenzoesäure, 

o-  oder  p-Amidosalicylsäure, 

Amido-p-oxybenzoesäure, 

Amido-o-  oder  -m-kresolcarbonsäure, 

Amidoanissäure, 

Amidophtalsäure, 

sowie  deren  Sulfosäuren  mit  dem  erwähnten  p-Xylidin  erhalten.  Wir 
erhielten  so  Nüancen  von  Gelbbraun,  Rothbraun,  bis  Bordeauxroth 
und  Violett. 

Wir  haben  nun  neuerdings  gefunden,  dass  man  das  im  Haupt- 
patente und  den  genannten  zwei  Zusätzen  beschriebene  Verfahren 
auch  auf  Amidoazofarbstoffe  ausdehnen  kann ,  die  unter  Verwendung 
von  o-Amido-p-kresoläther  (CH3:NH2:OR  =  1:2:4)  und  m-Amido- 
p-kresoläther  (CH3  :  NHa  :  OR  =  1:3:4)  erhalten  werden,  d.  h.  Com- 
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binationen  der  oben  aufgeführten  Amidocarbonsäurcn,  sowie  deren 
Sulfosäuren  mit  den  genannten  Amidokresolathern. 

Das  Verfahren,  um  diese  beizenfärbenden  Amidoazofarbstoffe  nach 
dem  Fixiren  mit  Hülfe  von  Chromsalzen  auf  der  Faser  weiter  zu  diazo- 
tiren  und  dann  mit  Phenolen  und  Aminen  zu  vereinigen,  ist  genau 
dasjenige  des  Hauptpatentes. 

Als  Beispiel  möge  das  folgende  dienen: 

Erzeugung  eines  waschechten  Bordeauxroth. 

Der  Stoff  wird  mit  einer  Druckpaste  von  folgender  Zusammen- 
setzung bedruckt: 

100  g  einer  20proc.  Paste  von  ni-Amidobenzoesäure-azo-m-amido- 

p-kresoläther, 
200  g  Wasser, 

640  g  essigsaure  Stärke-Traganth-Verdickung, 
60  g  essigsaures  Chrom  von  20°  B., 

dann  eine  Stunde  gedämpft,  gekreidet,  gemalzt,  geseift,  gewaschen 
*  und  dann  in  ein  Bad  von  salpetriger  Säure  (erhalten  durch  Ans&uern 
einer  verdünnten  Auflösung  von  10  g  Natriumnitrit)  gebracht. 

Nach  einer  viertel  bis  halben  Stunde  wird  der  Stoff  aus  diesem 
Bade  herausgenommen,  gewaschen  und  in  einer  Auflösung  von  20g 
/9-Naphtolnatrium  gut  umgezogen. 

Der  Stoff  nimmt  an  den  bedruckten  Stellen  sofort  eine  bordeaux- 
rotbe  Färbung  an.  Nach  einer  halben  Stunde  wird  er  gewaschen  und 
geseift 

Aehnliche  Nüancen  erhält  man  bei  Verwendung  der  anderen  oben 
genannten  Amidoazofarbstoffe  an  Stelle  von  m  -  Amidobenzoesäureazo- 
m-amido-p-kresoläther  im  vorstehenden  Beispiel. 

Vereinigt  man  die  auf  der  Faser  erzeugten  Diazoverbindungen 
anstatt  mit  /3-Naphtol  mit  Phenol,  so  ist  die  Ausfärbung  braun, 
ebenso  mit 


Die  Snlfo-  und  Carbonsäuren  dieser  Phenole  und  Amine  führen 
zu  ähnlichen  Nüancen. 


Resorcin  .... 
a-Naphtol  .... 
/3-Naphtolcarbonsäure 
1 . 8-Dioxynaphtalin  . 
a-Naphtylamin     .  . 
/3-Naphtylamin     .  . 
Aethyl-/3-naphtylamin 
Amidonaphtol  .    .  . 
Amidonaphtoläthern 
m-Phenylendiamin 


braunroth, 

braun  violett, 

violett, 

braunviolett, 

blauviolett, 

bordeaux, 

violett, 

rothbraun, 

violettschwarz, 

braun. 
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Als  Beispiel  für  die  Anwendung  des  Verfahrens  in  der  Färberei 
möge  das  folgende  dienen: 

Erzeugung  eines  Blauviolett  mit  weissem  Muster  auf 

Baumwollgewebe. 

Der  Baumwollstoff  wird  mit  einer  Chrombeize,  z.  B.  Chrombisulfit, 
geklotzt  und  das  gewählte  Muster  mit  Citronensäure  herausgeätzt. 
Dann  wird  der  Stoff  mit  einer  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösung 
des  Farbstoffes  Amidosulfosalicylsäureazo-m -amido-p-kresoläther  aus- 
gefärbt, gewaschen ,  kurze  Zeit  in  ein  mit  Salzsäure  angesäuertes 
Natriumnitritbad  gebracht  (etwa  fünf  bis  zehn  Minuten  lang),  heraus- 
genommen, gewaschen  und  in  einer  Lösung  von  /3-Naphtolnatrium  gut 
umgezogen.  Die  braune  Farbe  der  Diazoverbindung  geht  dabei  sofort 
in  ein  schönes  Blauviolett  über.  Der  Stoff  wird  nach  beendeter 
Kuppelung  aus  dem  Bade  herausgenommen,  gewaschen  und  geseift. 
Selbstverständlich  kann  man  statt  weisser  auch  bunte  Muster  in  den 
chrom bedruckten  Stoff  einätzen. 

Patentanspruch:  Die  weiteren  Ausführungsformen  des  durch 
die  Patente  Nr.  68529,  69  446  und  74198  geschützten  Verfahrens 
unter  Verwendung  der  durch  Combination  der  Diazoverbindungen 
aromatischer  Amidocarbonsäuren,  Amidooxycarbonsäuren,  Amidoalkyl- 
oxyearbonsäuren ,  sowie  deren  Sulfosäuren  mit  o- Amido-p-kresoläther 
(CHs:NH,:OR  =  1:2:4)  bezw.  m- Amido-p-kresoläther  (CH3:NU* 
:  OR  =1:3:4)  entstehenden  beizenfürbenden  Amidoazofarbstoffe. 

Nr.  74  593.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  aus  Amidonaphtoldisulfosäure  H. 

Leopold  Gassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  28.  December  1890. 

Wird  in  der  Diamido-oc-naphtalindisulfosäure  eine  Amidogruppe 
durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt,  so  entsteht  eine  Säure,  welche  als 
Amidonaphtoldisulfosäure  H  bezeichnet  wird.  Diese  Säure  vereinigt 
sich  ähnlich  wie  die  y-Amidonaphtolsulfosäure  mit  Tetrazo Verbindungen 
zu  direct  färbenden  Baumwollfarbstoffen.  Dieselben  unterscheiden  sich 
von  den  früher  erhaltenen  durch  klarere  Töne  und  grössere  Löslichkeit. 

I.    Farbstoff  aus  1  Aeq.  Tetrazoverbindung  und  2  Aeq. 

H-Säure. 

Je  nachdem  die  Combination  in  alkalischer  oder  saurer  Lösung 
vorgenommen  wird,  entstehen  verschiedene  Farbstoffe.  Von  besonderem 
Wertbe  sind  die  alkalisch  gebildeten  Combinationen.  Z.  B.  9,2  kg 
Benzidin  werden  diazotirt  und  zu  der  alkalischen  Lösung  von  38  kg 
Amidonaphtoldisulfosäure  H  hinzugegeben.  Der  Farbstoff  scheidet 
sich  in  glänzenden  Nädelchen  aus.  Er  färbt  auf  ungeheizte  Baum- 
wolle ein  tiefes  klares  Blau. 
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Die  analogen  Farbstoffe  aus  anderen  Diaminen  geben  folgende 


Tolidin  grünblau, 

Methylbenzidin  blau, 

Diamidoäthoxydiphenyl  grünblau, 


II.  Farbstoffe  aus  1  Aeq.  Tetrazover bindung,  1  Aeq. 
H-Siiure  und  1  Aeq.  y-Amidonaphtolsulfosäure. 

Beim  Vermischen  von  1  Aeq.  Tetrazodiphenyl  mit  1  Aeq.  Ii-Säure 
entsteht  ein  violetter,  massig  löslicher  Zwischenkörper,  der  sich  mit 
1  Aeq.  y-Amidonaphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  zu  einem  Farb- 
stoff vereinigt,  der  leichter  löslich  ist  und  wesentlich  blauer  färbt  als 
Diaminschwarz. 

Beispiel:  21kg  Tolidin  werden  diazotirt  und  zu  der  alkalisch 
gemachten  Lösung  38  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  H  hinzugegeben ; 
alsdann  setzt  man  eine  Lösung  von  27  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure 
zu  und  lässt  48  Stunden  bei  ca.  15°  C.  stehen.  Der  gebildete  Farb- 
stoff fällt  als  schwarzblauer  Niederschlag  aus.  Er  färbt  Baumwolle 
schwarzblau. 

III.  Farbstoffe  aus  1  Aeq.  Tetrazoverbindung,  1  Aeq. 
H-Säure  und  1  Aeq.  eines  anderen  Phenols  oder  Amins. 

Der  unter  II.  beschriebene  Zwischenkörper  lässt  sich  mit  Phenolen 
und  Aminen  zu  Farbstoffen  vereinigen,  in  denen  die  Eigenschaften  der 
Amidonaphtolfarben  (Intensität,  Diazotirfähigkeit  u.  s.  w.)  unverändert 
zur  Geltung  kommen. 

Die  analog  dargestellten  Producte  aus  den  anderen  Diaminen 
färben  bei  Anwendung  von 


Beispiel:  23kg  Diamidoäthoxydiphenyl  werden  diazotirt  und 
zu  einer  alkalischen  Lösung  von  38  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  H 
hinzugegeben.  Alsdann  lässt  man  eine  Lösung  von  25  kg  a-Naphtol- 
a-sulfosäure  einlaufen  und  filtrirt  den  Farbstoff,  der  nach  24  Stunden 
fertig  gebildet  ist,  ab.    Er  färbt  Baumwolle  tiefblau. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  eine  Reihe  anderer  Farbstoffe,  von 
denen  die  wichtigsten  folgende  Töne  färben: 


Benzidin  

Methylbenzidin  .  .  . 
Diamidoäthoxydiphenyl 
Diamidodiphenyläther  . 


alkalisch  combinirt: 
blauschwarz, 
blauschwarz, 
schwarzblau, 
schwarzblau, 


sauer  combinirt: 


rothblau, 
rothblau, 
blau, 
blau. 
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Zwischenkörper  aus  1  Aeq.  Diarain  und  1  Aeq.  H-Säure 

combinirt  mit 

a-Naphtol   violett, 

0-Naphtol   violett, 

a-Naphtol-a-sulfosäure   violettblau, 

/S-Naphtolmonoaulfosäure  F     .    .    .    .  violett, 

/3-Naphtol-a-disulfosäure     .    .    .    .    .  blau, 

/S-Naphtol-ö-disulfosäure   grünblau, 

ßi  /34-Dioxynaphtalin   schwarzblau, 

a-Napbtylamin-cc-sulfosäure     ....  rothviolett, 

/J|-Naphtylamin-/33-Bulfosäure  ....  roth violett, 

/3-Naphtylaminsulfosäure  F     ....  rothviolett, 

m-Phenylendiamin   violettgrau, 

Phenol   schwarz  (röthlich), 

Salicylsäure   schwarzviolett. 

Bei  Verwendung  der  anderen  oben  genannten  Paradiamine  erhält 
man  ganz  analoge  Producte  von  nahezu  gleichem  Ton. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarb- 
stoffen  aus  «ja^-Amidonaphtol-ft/Jj-disulfosäure  (Amidonaphtoldisulfo- 
aäure  H),  darin  bestehend,  dass  entweder 

a)  2  Aeq.  dieser  Säure  mit  1  Aeq.  der  Tetrazoverbindungen  eines 
der  folgenden  Paradiamine:  Benzidin,  Tolidin,  Methylbenzidin, 
Diamidoäthoxydiphenyl ,  Diamidodiphenoläther,  Diamidostilben, 
p-Phenylendiamin  in  alkalischer  Lösung,  oder 

b)  1  Aeq.  der  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin,  Tolidin,  Methyl- 
benzidin, Diamidoäthoxydiphenyl,  Diamidodiphenoläther  alkalisch 
mit  1  Aeq.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  und  1  Aeq.  der  folgen- 
den Körper  verbunden  werden:  a-Naphtol,  0-Naphtol,  a-Naphtol- 
a-snlfosäure,  ß-Naphtol-a-disulfosäure,  /3-Naphtol-Ä-disulfosäure, 
A04-Dioxynaphtalin,  a-Naphtylamin-a-sulfosäure,  /^-Naphtyl- 
amin-^-sulfosäure,  0-Naphtylaminsulfosäure  F,  m-Phenylen- 
diamin,  Phenol,  Salicylsäure,  y-Amidonaphtolsulfosäure  (sauer 
oder  alkalisch). 


Nr.  74629.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Sub- 
stantiven Azofarbstoff en  mittels  Dioxydiphenylmethans. 

L.  Durand,  Uuguenin  u.  Co.  in  Höningen  (Elsass). 
Vom  8.  October  1892. 

Den  Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung  bildet  die  Darstellung 
von  Substantiven  BaumwollfarbBtoflFen ,  welche  Dioxydiphenylmethan 
als  Componente  enthalten.     Das  hierbei  verwendete  Dioxydiphenyl- 
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methan  kann  leicht  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Formaldehyd  in 
wässeriger  Lösung  auf  2  Mol.  geschmolzenes  Phenol  in  Gegenwart  von 
Salzsäure  dargestellt  werden. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Tetrazoverbindungen  aus  Benzidin, 
Tolidin,  Dianisidin,  sowie  die  Zwischenproducte  aus  1  Mol.  der  ge- 
nannten Tetrazoverbindungen  mit  1  Mol.  Sulfanilsäure  oder  Naphthion- 
säure  sich  leicht  mit  diesem  Dioxydiphenylmethan  combiniren  lassen 
und  zur  Bildung  von  Substantiven  Baumwollfarbstoffen  Veranlassung 
geben. 

Als  technisch  wichtig  haben  sich  folgende  Farbstoffe  erwiesen: 


Zwischenproduct  aus 

combinirt 
mit 

färbt 

l  Mol.  Benzidin  4-  1  Mol.  Sulfanilsäure  .... 

Dioxydiphe- 

gelb 

„     Dianisidin  -j-  1  Mol.  Sulfanilsäure  .... 

nylmethan 

1 

desgl. 

gelbbraun 

l 

„    Benzidin  4"  1  Mol.  Naphthionsäure .  .  . 

desgl. 

roth 

1 

„    Tolidin  -j-  *  Mol.  Naphthionsäure   .  .  . 

desgl. 

orange 

1 

„    Dianisidin  -4-  1  Mol.  Naphthionsäure  .  . 

1  desgl. 

bordeaux- 

roth 

Beispiel:  18,4 kg  Benzidin  oder  24,4 kg  Dianisidin  werden  in 
600  Liter  Wasser,  welche  60  kg  Salzsäure  von  21°  B.  enthalten,  gelöst 
und  mit  13,8  kg  Natriumnitrit  diazotirt  Die  erhaltene  Tetrazover- 
bindung  lässt  man  alsdann  in  eine  auf  500  Liter  gebrachte  Lösung 
von  19,5  kg  sulfanilsaurem  Natron  und  50  kg  essigsaurem  Natron 
unter  gutem  Umrühren  einfliessen.  Nach  zwei-  bis  dreistündiger  Ein- 
wirkungsdauer ist  die  Bildung  des  Zwischenproductes  beendet  Hierauf 
trägt  man  dasselbe  in  eine  Lösung  von  20  kg  Dioxydiphenylmethan, 
7  kg  kaustischer  Soda  und  50  kg  kohlensaurem  Natron  in  500  Liter 
Wasser  ein.  Nach  etwa  einstündigem  Stehen  kocht  man  auf  und  salzt 
den  erhaltenen  Farbstoff  aus;  derselbe  stellt,  getrocknet,  ein  dunkel 
rothbraunes,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  dar,  während 
das  Congogelb  nur  als  Paste  verwendbar  ist. 

Zur  Darstellung  eines  rothen  Farbstoffes  ersetzt  man  in  obigem 
Beispiel  die  19,5  kg  sulfanilsaures  Natron  durch  24,5  kg  naphthion- 
saures  Natron  oder  man  ersetzt  auch  zugleich  die  18,4  kg  Benzidin 
durch  21,2  kg  Tolidin. 

Die  genannten  Farbstoffderivate  des  Dioxydiphenylmethans  sind 
in  ihren  chemischen  Reactionen  auffallend  verschieden  von  den  ent- 
sprechenden Derivaten  des  Phenols,  wie  sich  aus  der  Gegenüberstellung 
in  der  Tabelle  auf  nebenstehender  Seite  ergiebt. 

Mit  Congogelb  gefärbte  Baumwolle  wird  beim  Durchziehen  durch 
concentrirte  Salzsäure  violett;  Baumwolle,  die  mit  dem  entsprechenden 
Derivat  des  Dioxydiphenylmethans  gefärbt  ist,  wird  unter  denselben 
Bedingungen  rothbraun.  Der  Farbstoff  aus  dem  Dioxydiphenylmethan 
ist  auch  alkaliechter  als  das  Congogelb. 
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(Congogelb  des  Patentes 

Nr.  40  954) 

-j     ...    |  Sulfanilsäure 
uenzioin  ,  Dioxydipheiiyimethan 

In  concentr. 
Schwefelsäure 

Beim  Verdün- 
nen mit  Wasser 

In  concentr.  , 
Salzsäure 

i  fuchsinrothe  bis  braun- 
l         rothe  Lösuug 

f  gelbbrauner  Nieder- 
l  schlag 

(  etwas  löslich,  Lösung 
(  orange 

violette  Lösung 

dunkel  rothbrauner  Niederschlag 

sehr  wenig  löslich,  Lösung 
schmutzig  rothbraun 

Sämmtliche  beschriebenen  Farbstoffe  zeigen  die  merkwürdige 
Eigenschaft,  eine  weitere  Azogruppe  in  ihr  Molecül  einführen  zu  lassen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Baumwollfarbstoffen ,   welche  Dioxydiphenylmethan   als  Componente 
enthalten,  durch  Combination  von  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan  in  Ab- 
änderuug  des  durch  Patent  Nr.  40954  geschützten  Verfahrens  mit 
den  aus  folgenden  Körpern  entstehenden  Zwischenproducten : 
1  Mol.  Tetrazodiphenyl  -f-  1  Mol.  Sulfanilsäure, 
1     „    Tetrazodiphenyl  -f  1  Mol.  Naphthionsäure, 
1     „    Tetrazoditolyl  -f  1  Mol.  Naphthionsäure, 
1    „    Tetrazodiphenoläther  (aus  Dianisidin)  +  1  Mol.  Sulfanil- 
säure, 

1     „    Tetrazodiphenoläther  (aus  Dianisidin)  +  1  Mol.  Naphthion- 
säure. 

Nr.  74642.    CL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Basen  durch  Condensation  von  Tolidin  bezw.  Dianisidin  und 
o-Amidophenol  mittelst  Formaldehyd. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Cie.  in  Hüningen  (Elsass). 
Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  66  737  vom  6.  April  1892. 
Vom  31.  October  1893. 

Nach  den  Angaben  der  Zuaatzpatente  Nr.  72431  und  74386  ent- 
stehen bei  der  Reaction  von  Formaldehyd  auf  ein  Gemenge  von  Tolidin 
und  Anilinaalz  oder  von  Tolidin  und  basisch  salzsaurem  m-  oder  p-Phe- 
nylendiamin  neue  unsymmetrisch  constituirte  Basen,  die  von  grossem 
technischem  Werthe  sind,  weil  man  mit  Hülfe  ihrer  Tetrazoverbindungen 
zu  einer  neuen  Reihe  von  Disazofarbstofifen  gelangt,  die  ungeheizte 
Baumwolle  in  alkalischem  Bade  anfärben.  Im  Verlaufe  weiterer  Unter- 
suchungen wurde  gefunden,  dass  man  ähnliche  unsymmetrische  Basen 
erhalten  kann,  wenn  man  in  obigen  Beispielen  die  Mono-  oder  Diamine 
durch  o-Amidophenol  ersetzt.  Die  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol. 
Forraaldehyd  auf  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Tolidin  und  1  Mol.  salz- 

uro  Ann.  Anilinfarben.    III.  r>>) 
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saurem  o- Amidophenol  entstehende  neue  Base  enthält  ausser  zwei 
Amidogruppen  noch  eine  Hydroxylgruppe,  und  ist  in  Folge  dessen 
durch  ihre  weniger  ausgesprochene  Basicität  gekennzeichnet;  ihre  zwei- 
säurigen  Salze  werden  schon  durch  Wasser  in  hasische  Salze  zersetzt, 
auf  Zusatz  von  viel  Wasser  zur  stark  sauren  Lösung  wird  das  hasische 
Salz  ausgefällt.    Die  muthmaassliche  Constitution  ist  folgende: 

CH3  CH3 
I  I 

nil  /N  H  C6  H3-Cs  H3-N  H2. 

Die  neue  Base  ist  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether  und  Benzol ;  die  sauren  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze  be- 
sitzen eine  starke  grüne  Fluorescenz. 

Die  Base  beginnt  bei  75°  C.  zu  schmelzen  und  stellt  bei  Wasser- 
badtemperatur ein  zähflüssiges  Harz  dar,  oberhalb  100°  C.  findet 
unter  Aufschäumen  Zersetzung  statt. 

Wird  die  kalte  saure  Lösung  mit  Nitrit  versetzt,  so  fällt  die 
Tetrazoverbindung  in  braungelben  Flocken  auB;  dieselbe  bildet  z.  B. 
mit  Naphthionsäure  einen  rothen  Substantiven  Baumwollfarbstoff.  Das 
zur  Diazotirung  verbrauchte  Nitrit,  entspricht  annähernd  den  zwei 
Amidogruppen  der  angenommenen  Formel. 

Beispiel  zur  Darstellung  der  neuen  Base: 

21,2  kg  Tolidin  und  14,5  kg  salzsaures  o-Amidophenol  werden  mit 
Alkohol  zu  einer  Paste  angerieben  und  hierauf  mit  7,5  kg  40  proc. 
Formaldehydlösung  versetzt.  Die  Reaction  beginnt  sofort  unter  be- 
deutender Wärmeentwickelung,  die  Masse  verdickt  sich  und  wird  ziegel- 
roth.  Nach  mehrstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ist  die 
Reaction  zu  Ende  geführt  und  fast  sämmtliches  Tolidin  und  o-Amido- 
phenol zur  Bildung  der  neuen  Base  verbraucht.  Zur  Entfernung  der 
geringen  Menge  nicht  in  Reaction  getretenen  Tolidins  behandelt  man 
die  Schmelze  mit  verdünnter  heisser  Schwefelsäure,  wobei  der  grösste 
Tbeil  in  Lösung  geht,  während  schwer  lösliches  schwefelsaures  Tolidin 
durch  Filtration  getrennt  wird.  Nach  mehrstündigem  Stehen  der 
schwefelsauren  Lösung  scheidet  sich  am  Boden  der  Gefässe  eine  kleine 
Quantität  schwarzen  Harzes  ab.  Die  Lösung  wird  hiervon  abgezogen 
und  durch  Zusatz  von  Ammoniak  der  neue  Körper  in  hell  gelbbraunen 
Flocken  ausgefällt. 

Wenn  man  in  genanntem  Beispiel  statt  21,2  kg  Tolidin  24,4  kg 
Dianisidin  anwendet,  so  erhält  man  eine  Base  von  folgender  Zu- 
sammensetzung: 0CH2  0CIl3 

I  I 

nfr  /NU C,; HS-C0H3. NH,. 
OH 


Digitized  by  Google 


Axofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  74  699. 


819 


Sie  stellt  eine  schwarzbraune,  harzartige  Masse  dar,  ist  schwer 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  ihr  salzsaures  und 
schwefelsaures  Salz  lösen  sich  in  Wasser. 

Die  in  Wasser  lösliche  Tetrazoverbindung  bildet  z.  B.  mit  a^Naphtol- 
«-sulfosäure  einen  blauen,  Substantiven  Baumwollfarbstoff. 

Patentanspruch:  Darstellung  von  unsymmetrischen  neuen  Basen 
nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  66  737,  darin  bestehend,  dass 
man  an  Stelle  des  dort  angegebenen  Tolidins  und  basischen  salzsauren 
Tolidins  salzsaures  o  -  Amidophenol  und  Tolidin  bezw.  Dianisidin  auf 
eine  Formaldehydlösung  einwirken  lässt. 

* 

Nr.  74  699.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  benzylirter 

Azofarbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  5.  Mai  1893. 

Die  Amidoazofarbstoffe  der  allgemeinen  Formel  NHa— R— NrrN-R1 
(wobei  unter  R1  die  Reste  von  gekuppelten  Dioxynaphtalinsulfosäuren 
zu  verstehen  sind)  werden  beim  Behandeln  mit  Benzylchlorid  oder 
analogen  Benzylverbindungen  in  Gegenwart  von  Alkalien  glatt  in  die 
entsprechenden  Benzylfarbstoffe  übergeführt,  welche  technisch  wichtige 
Vorzüge  gegenüber  den  Ausgangsproducten  besitzen. 

Letztere  können  auf  bekannte  Weise  erhalten  werden,  wenn  man 
z.  B.  die  Acetylverbindungen  von  Diaminen  bezw.  substituirten  Di- 
aminen diazotirt,  dann  die  resultirenden  Diazoproducte  mit  Dioxy- 
naphtalinsulfosäure  kuppelt  und  hierauf  die  Acetylgruppe  abspaltet, 
oder  wenn  man,  ausgehend  von  Mononitroverbindungen  der  Amine 
bezw.  substituirten  Amine,  deren  Diazoderivate  mit  Dioxynaphtalin- 
sulfosäuren combinirt  und  nach  beendigter  Kuppelung  die  Nitrogruppe 
durch  geeignete  Reductionsmittel  in  die  Amidogruppe  überführt. 

Von  den  genannten  Ausgangsproducten  liefern  besonders  die- 
jenigen werthvolle  Resultate,  welche  in  obiger  Weise  aus  Monoacetyl- 
p-phenylendiamin  bezw.  p-Nitranilin  und  den  Sulfosäuren  des  a^-Di- 
oxynaphtalins  gewonnen  werden. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  erfolgt 
allgemein  in  der  Weise,  dass  man  1  Mol.  der  zunächst  gebildeten 
Amtdoazoproducte  mit  1  Mol.  Benzylchlorid  bezw.  einer  analogen 
Benzylverbindung  und  1  Mol.  Alkali  bezw.  1/2  Mol.  Alkalicarbonat 
behandelt 

Beispiel:  Farbstoff,  erhalten  durch  Benzyliren  von  p-Amido- 
benzolazo-Oj^-dioxynaphtalin-e^j-monosulfosäure. 

38,1kg  des  aus  Acetyl-p-phenylendiamin  durch  Diazotiren,  Kup- 
peln mit  o^-Dioxynaphtalin-Oj-monosulfosäure  und  Abspalten  der 
Acetylgruppe  erhältlichen  Farbstoffs  werden  in  Wasser  gelöst.  Nach 
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Zusatz  von  12,7  kg  Benzylchlorid  und  7  kg  Potasche  schüttelt  bezw. 
rührt  man  unter  gelindem  Erwärmen,  bis  der  Geruch  des  Benzyl- 
chlorids  vollständig  verschwunden  ist.  Der  schwer  lösliche  Farbstoff 
wird  durch  Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen  iBolirt.  Er  färbt  Wolle 
in  saurem  Bade  dunkelblau. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  die  anderen  Farbstoffe,  wenn  man 
an  Stelle  des  in  vorstehendem  Beispiele  benutzten  Amidoazoproductea 
die  analogen  Amidoazoverbindungen  aus  «t  a4-Dioxynaphtalin-oJ/31-di- 
sulfosäure  bezw.  ala4-DioxynaphUlin-/i1/Ji-disulfo9äure  verwendet. 

Dieselben  erzeugen  auf  Wolle  in  saurem  Bade  rein  blaue  Nüancen. 

An  Stelle  des  Benzylchlorids  (1  Mol.)  kann  man  natürlich  Benzyl- 
bromid  oder  ähnliche  Benzylirungsmittel,  an  Stelle  von  Potasche  Mol.) 
lassen  sich  andere  Alkalicarbonate  Mol.)  oder  auch  Aetzalkalien 
(1  Mol.)  verwenden. 

Die  so  entstehenden  Farbstoffe  stellen  Gemische  von  den  in  der 
französischen  Patentschrift  Nr.  212648  zuerst  beschriebenen  Mono- 
benzyl-p-amidobenzolazo - ax  a4  - dioxy naphtalinsulfosäurefarbstoffen  und 
von  p-Amidobenzolazo-c«!  ^•dioxynaphtalinsulfosänreinonobenzylester- 
farbstoffen  dar,  deren  gleichzeitige  Bildung  dadurch  veranlasst  wird, 
dass  beim  Benzyliren  der  Benzylrest  theils  Wasserstoff  in  der  Aiuido- 
gruppe  substituirt,  theils  mit  einer  Sulfogruppe  unter  Bildung  von 
Sulfobenzylestern  reagirt. 

Von  den  nioht  benzylirten  Amidoazofarbst offen  unterscheiden  sich 
die  neuen  Farbstoffe  hauptsächlich  dadurch,  dass  sie  auf  Wolle  in 
sauren  Bädern  rein  blaue  Nüancen  liefern,  während  die  ersteren  mehr 
oder  weniger  rothviolette  Färbungen  erzeugen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Wolle  in  saurem  Bade  färbenden 
Azofarbßtoffen ,  darin  bestehend,  dass  man  Amidoazofarbstoffe 
der  allgemeinen  Formel 

N  H2 — R — N=N — R1 

(worin  mit  R1  die  Reste  von  gekuppelten  Dioxynaphtalinsulfo- 
säuren  bezeichnet  sind)  mit  Benzylchlorid  bezw.  analogen  Benzyl- 
verbindungen  bei  Gegenwart  von  Alkalien  behandelt. 

2.  Die  besonderen  Ausführungsformen  des  nach  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  der- 
jenigen Amidoazofarbstoffe,  welche  aus  Monoacetyl-p-phenylen- 
diamin  bezw.  p-Nitranilin  durch  Diazotiren,  Kuppeln  mit 
ai  a4  -  Dioxynaphtalin  -a3  - monosulfosäure ,  «,«4- Dioxynaphtaün- 
«2  0i  -  disulfosäure  oder  a,  a4- Dioxy napb talin -/J7/33 -disulfoenure 
und  durch  darauf  folgendes  Abspalten  der  Acetylgruppe  bezw. 
Reduciren  der  Nitrogruppe  erhalten  werden  können,  mit  1  Mol. 
Benzylchlorid  oder  analogen  Benzylirungsmitteln  in  Gegenwart 
von  1 A,  Mol.  Alkalicarbonat  bezw.  1  Mol.  Alkalihydroxyd  behandelt 
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Nr.  74  726.    Cl.  8.   Verfahren  zur  Erzeugung  von  Polyazo- 

farbstoffen  auf  der  Faser. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  27.  October  189J. 

Combinirt  man  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  eines  p-Diamins 
mit  1  Mol.  a-Naphtylamin,  so  erhält  man  Körper,  welche  neben  einer 
diazotirbaren  Amidogruppe  noch  eine  active  Diazogruppe  enthalten 
und  denen  die  allgemeine  Constitutionsformel 

N=N-C1 
KS\=N-C10H5NH2HC1 

zukommt. 

Diese  Diazo-azokörper,  die  in  Pastenform  in  den  Handel  gebracht 
werden  sollen,  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  mit  carmoisinrother  Farbe, 
sind  bei  Temperaturen  unter  60°  bestfindig,  vertragen  jedoch  das 
Trocknen  nicht  und  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter 
Stickstoffentwickelung.  Durch  Alkalien  werden  sie  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  Stickstoffentwickelung  zersetzt.  Die 
genannten  Verbindungen  besitzen  nun,  wie  wir  gefunden  haben,  die 
ebenso  interessante  als  werthvolle  Eigenschaft,  dass  sie  sich  in  saurer, 
wässeriger  Lösung  schon  bei  massiger  Temperatur  ohne  Beize  auf 
der  vegetabilischen  Faser,  sowie  auf  Seide  fixiren  lassen,  ohne  ihrer 
charakteristischen  Eigenschaften  als  Diazoverbindung  verlustig  zu  gehen. 

Auf  Grund  dieser  Beobachtung  konnte  man  vermuthen,  dass  man 
durch  Behandlung  der  mit  der  Diazoverbindung  gefärbten  bezw.  be- 
druckten Faser  mit  Phenolen  und  Aminen  (den  Entwicklern)  Farb- 
stoffe direct  auf  der  Faser  erzeugen  könne.  Der  Versuch  hat  diese 
Vermuthung  bestätigt.  Die  erzielten  Farbstoffe  geben  je  nach  der 
Art  des  angewendeten  Entwicklers  von  Gelb  durch  Roth  ein  Schwarz- 
violett und  zeichnen  sich  durch  prächtige  satte  Nüancen  und  hervor- 
ragende Echtheit  aus. 

Von  Diazo-azokörpern  der  oben  angegebenen  Art  benutzen  wir 
zu  diesem  Verfahren  diejenigen,  welche  entstehen  durch  Einwirkung 
von  1  Mol.  a-Naphtylamin  auf  1  Mol.  der  folgenden  Tetrazophenyl- 
tolyl,  Tetrazoditolyl ,  p-Tetrazobenzol,  Tetrazomonomethoxy-(äthoxy)- 
diplienyl ,  Tetrazomonomethoxy-(äthoxy)-phenyltolyl,  Tetrazodiphenol- 
ditnethyl-(diäthyl)-äther,  Tetrazodiphenoxyle8sigsäure,Tetrazonaphtalin, 
Tetrazofluoren,  Tetrazostilben,  Tetrazocarbazol,  Tetrazodiphenylenoxyd, 
Tetrazoditoluylenoxyd. 

Wir  erläutern  das  Verfahren  durch  folgendes  Beispiel: 

10  kg  Baumwolle  oder  Seide  werden  in  ein  auf  40°  erwärmtes 
Bad  eingebracht,  welches  hergestellt  ist  durch  Auflösen  von  1  a  kg 
einer  20proc.  Paste  des  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  a-Naphtylamin 
auf  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  erhaltenen  Productes  in  100  Liter  Wasser, 
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welchem  8  Liter  Salzsäure  von  20°  B.  zugefügt  sind.  Man  zieht  nun 
drei  bis  fünf  Stunden  bei  30  bis  40°  gut  um.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit 
ist  die  Flotte  vollständig  ausgezogen  und  die  Faser  tief  rothschwarz 
gefärbt.  Während  dieses  Processes  muss  die  Gegenwart  von  Metallen 
aufs  peinlichste  vermieden  werden.  Man  wringt  nun  gut  aus  und 
lässt  die  Waare,  ohne  sie  vorher  zu  spülen,  eine  Lösung  von  100  g 
ß-Naphtol  und  2  kg  Soda  in  100  Liter  Wasser  passiren.  Nach  einigen 
Minuten  ist  die  Faser  tief  braunroth  gefärbt,  und  zwar  vollständig- 
licht-, luft-  und  seifenecht.    Dabei  bleibt  die  Faser  gänzlich  intact. 

Verwendet  man  statt  /3-Naphtol  Phenol,  so  entsteht  ein  Braun- 
gelb, Dioxynaphtalin  liefert  ein  Schwarzbraun,  «-Naphtylamin  ein 
braunes  Roth,  /3-Naphtylamin  ein  klares  Roth,  kurz,  jedes  Phenol  oder 
Amin  erzeugt  andere  Färbungen.  Auch  die  Sulfosäuren  der  Phenole 
und  Amine  lassen  sich  mit  gutem  Erfolge  als  Entwickler  benutzen. 
Amine  kuppelt  man  am  besten  in  salzsaurer  oder  essigsaurer,  Phenole 
in  alkalischer,  Dioxynaphtalin  in  alkalischer  oder  saurer  Lösung.  Die 
in  saurer  Lösung  erhaltenen  Färbungen  werden  dann  nochmals  durch 
etwas  alkalisches  Wasser  gezogen.  Es  hat  sich  nun  ferner  gezeigt, 
dass  die  nach  dem  vorstehenden  Verfahren  erzeugten  Färbungen  sich 
nach  bekannter  Methode  auf  der  Faser  weiter  diazotiren  und  mit 
Phenolen  und  Aminen,  Amidophenolen  und  deren  Sulfo-  und  Carbon- 
säuren kuppeln  lassen;  je  nach  der  Art  des  Entwicklers  entstehen 
neue  Farbtöne  von  überaus  grosser  Tiefe.  Hat  man  z.  B.  nach  obigem 
Beispiel  an  Stelle  von  /3-Naphtol  und  Soda  100  Liter  einer  1  proc. 
Lösung  von  salzsaurem  a- Naphtylamin  verwendet,  so  entsteht  ein 
braunes  Roth,  welches,  auf  der  Faser  weiter  diazotirt  und  mit  Dioxy- 
naphtalirimonosulfosäure  S  entwickelt,  ein  absolut  echtes  Schwarz 
liefert,  welches  dem  Anilinschwarz  an  Schönheit  überlegen  ist. 

Sämmtliche  Phenole,  ebenso  alle  Amine,  eignen  sich  mehr  oder 
weniger  gut  als  Entwickler. 

Sollen  die  Diazo-azokörper  zum  Druck  verwendet  werden,  so 
druckt  man  sie  am  besten  mit  einer  Druckfarbe  auf,  welche  5  bis 
6  Proc.  der  Diazo-azoverbindung  in  gewöhnlicher  Verdickung  mit 
Essigsäure  und  5  proc.  essigsaurem  Natron  enthält,  und  nimmt  die 
Waare,  ohne  sie  zu  trocknen,  sofort  durch  die  Entwickler.  Das  Weiter- 
diazotiren  des  Farbstoffes  auf  der  Faser  und  die  Kuppelung  mit  Aminen, 
Phenolen,  Amidophenolen  und  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  geschieht 
genau  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Das  vorstehend  geschilderte  Verfahren  eignet  sich  für  vegetabilische 
Fasern  aller  Art,  sowie  für  Seide  in  rohem,  gebleichtem,  losem,  ge- 
sponnenem oder  gewobenem  Zustande.  Für  andere  animalische  Fasern, 
namentlich  Wolle,  eignet  sich  das  Verfahren  nicht. 

Patentanspruch: 

1.   Verfahren  zur  Erzeugung  licht-,  luft-  und  seifenechter  Farb- 
stoffe auf  der  Faser,  darin  bestehend,  dass  man  die  durch  Ein- 
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wirkung  von  1  Mol.  a-Naphtylamin  auf  1  Mol.  der  Tetrazo- 
verbindung  eines  p-Diamins  entstehenden,  eine  diazotirbare 
Amidogruppe  enthaltenden  Diazo  -  azokörper  direct  ohne  Beize 
sauer  auffärbt  bezw.  druckt  und  die  Waare  alsdann  durch  die 
Entwickler  (Amine,  Phenole,  Amidophenole  oder  deren  Sulfo- 
und  Carbonsäuren)  passiren  lässt. 
2.  Verfahren  zur  Ueberführung  der  nach  dem  in  Anspruch  1.  ge- 
schätzten Verfahren  auf  der  Faser  erzeugten  Farbstoffe  in 
neue,  darin  bestehend,  dass  man  die  nach  Anspruch  1.  be- 
handelte Waare  direct  auf  der  Faser  weiter  diazotirt  und  mit 
Phenolen,  Aminen,  Amidophenolen ,  deren  Sulfo-  und  Carbon- 
säuren kuppelt. 

Mr.  74  775.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  einfachen 
und  gemischten  Disazofarbstoff en  der  Congogruppe, 
welche  Naphtylglycin  als  Componente  enthalten. 

Kinzlberger  u.  Co.  in  Prag. 
Vom  8.  December  1891. 

Bisher  sind  Amidoazofarbstoffe,  namentlich  diejenigen  der  Congo- 
gruppe. meist  in  Form  von  Sulfosäuren  löslich  gemacht  worden.  Ver- 
wendet man  dagegen  Glycine  zur  Combination  mit  Tetrazosalzen ,  so 
erhfilt  man  Farbstoffe,  welche  entweder  löslich  sind,  oder  doch  mittelst 
weniger  Sulfogruppen  löslich  gemacht  werden  können,  so  dass  auf 
diese  Weise  Farbstoffe  erhalten  werden,  welche  gegenüber  den  ent- 
sprechenden sulfonirten  Producten  sich  durch  grössere  Farbkraft  aus- 
zeichnen; ausserdem  zeigen  sie  sämmtlich  eine  vollkommene  Alkali- 
echtheit, auch  in  jenen  Nüancen,  welche  bisher  aus  Naphtolsulfosäuren 
gewonnen  wurden  und  alkaliempfindlich  sind.  Die  Verwandtschaft 
zur  Baumwollfaser  ist  eine  sehr  grosse.  Wird  1  Mol.  eines  p-Diamins 
nach  den  bekannten  Methoden  in  seine  Tetrazoverbindung  übergeführt 
und  der  alkalischen,  essigsauren  oder  alkoholischen  Lösung  zweier 
Molecüle  eines  der  beiden  Naphtylglycine  hinzugefügt ,  so  bildet  sich 
nach  kurzer  Zeit  glatt  der  betreffende  Disazofarbstoff;  nimmt  man 
nur  1  Mol.  der  Glycine  und  lässt  auf  dasselbe  1  Mol.  der  Tetrazo- 
körper  einwirken,  so  bilden  sich  quantitativ  Zwischenproducte,  die 
noch  eine  Diazogruppe  frei  haben  und  daher  im  Stande  sind,  mit  einem 
weiteren  Molecül  eines  Phenols  oder  Amins  zu  reagiren  und  so  ge- 
mischte Farbstoffe  zu  geben;  letztere  können  auch  in  der  Weise  dar- 
gestellt werden,  dass  man  auf  ein  Zwischenproduct  aus  1  Mol.  Tetrazo- 
körper  und  1  Mol.  eines  Phenols  oder  Amins  l  Mol.  Glycin  einwirken 
lässt.  Während  in  der  Farbstoffdarstellung  ein  Unterschied  zwischen 
den  beiden  Glycinen  nicht  zu  beobachten  ist  —  beide  combiniren  sich 
rasch  und  glatt  — ,  zeigen  die  auf  diese  Weise  dargestellten  Farbstoffe 
wesentlich  verschiedene  Eigenschaften.   So  giebt  z.  B.  Tetrazodiphenyl 


Digitized  by  Google 


824 


Azofarbstofle:  D.  R.-P.  Nr.  74775. 


mit  a-Naphtylglycin  einen  blaurothen,  leiobt  löslichen  Farbstoff,  wäh- 
rend es  sich  mit  ß -Glycin  zu  einem  in  Wasser  unlöslichen  Farbstoff 
verbindet.  Ueberhaupt  bedürfen  die  aus  /3-Glycin  entstehenden  Farb- 
stoffe noch  einer  oder  mehrerer  Sulfogruppen ,  um  wasserlöslich  zu 
sein,  zeigen  aber  den  entsprechenden  Naphtylaminfarbstoffen  gegen- 
über insofern  eine  grössere  Löslichkeit,  als  ein  Disaeofarbstoff  schon 
durch  eine  einzige  Sulfogruppe  wasserlöslich  gemacht  werden  kann, 
wenn  er  auch  nur  ein  /3-Naphtylglycin  enthält.  Hat  aber  ein  Farb- 
stoff zwei  ß-Naphtylglycingruppen  und  eine  Sulfogruppe,  so  ist  er 
ebenso  leicht  löslich,  wie  ein  analoger  Naphtylaminfarbstoff  mit  zwei 
Sulfogruppen.  Während  also  die  a-Glycingruppe  der  Sulfogruppe 
gleichwerthig  lösend  wirkt,  leistet  die  ß-Glycingruppe  nur  noch  etwa 
die  Hälfte  dieser  Function.  Die  Farbstoffe  aus  dem  a-Glycin  zeigen  die 
Eigenschaft  der  a-Naphtylarainazofarbstoffe,  säureempfindlich  zu  sein, 
sie  werden  durch  Säuren  blau  gefärbt,  während  die  /3-Glycinfarbstoffe 
sich  ähnlich  den  0-Naphtylaroinazofarbstoffen  verhalten. 

Beispiele: 

1.  Der  Tetrazokörper  aus  18,4  kg  Benzidin,  50kg  Salzsäure,  33  Proc, 
und  13,8  kg  Natriumnitrit  wird  mit  einer  alkalischen  Lösung  mit  40,2  kg 
a-Naphtylglycin  vereinigt.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  FarbstofFbildung 
beendet.  Der  filtrirte  und  getrocknete  Farbstoff  stellt  ein  dunkles 
Pulver  dar,  welches  sich  in  Wasser  leicht  auflöst  und  Baumwolle  im 
alkalischen  Bade  blauroth  anfärbt.    Der  Farbstoff  geht  gut  auf. 

2.  Der  aus  18,4  kg  Benzidin  dargestellte  Tetrazokörper  wird  in 
eine  alkalische  Lösung  von  20,1  kg  a-Naphtylglycin  eingetragen.  Nach 
einigem  Rühren  ist  die  Tetrazoverbindung  verbraucht  und  das  unlös- 
liche Zwischenproduct  als  dunkler  Niederschlag  ausgeschieden;  man 
giebt  zu  demselben  24,6  kg  ß-naphtylamin-ß-sulfosaures  Natron,  worauf 
nach  längerem  Rühren  ein  Disazofarbstoff  entsteht  ,  der  sich  vom  vor- 
her beschriebenen  durch  seine  gelbere  Nüance  und  seine  grössere 
Säureechtheit  unterscheidet. 

3.  24,6  kg  Benzidinsulfon  werden  auf  die  bekannte  Weise  durch 
13,8  kg  Natriumnitrit  tetrazotirt  und  zu  einer  alkalischen  Lösung  von 
40,2  kg  a-Naphtylglycin  hinzugefügt.  Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort 
und  stellt  nach  dem  Aufarbeiten  ein  dunkles  Pulver  dar,  das  im  alkali- 
schen Bade  Baumwolle  in  der  Nüance  des  Azoblaus  anfärbt,  von 
welchem  der  Farbstoff  sich  vortheilhaft  dadurch  unterscheidet,  dass  er 
im  Sodabade  gefärbt  werden  kann. 

4.  23,6  kg  Benzidinmonosulfosäure  wird  mit  13,8  kg  Natrium- 
nitrit in  saurer  Lösung  in  ihre  Tetrazoverbindung  übergeführt  und  in 
eine  alkalische  Lösung  von  40,2  kg  /i-Naphtylglycin  eingetragen.  Der 
Farbstoff  entsteht  sofort.  Er  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  färbt 
Baumwolle  mit  blaurother  Nüance  (ähnlich  wie  Heliotrop),  ist  nicht 
sehr  säureempfindlich  und  geht  gut  auf. 
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5.  Man  lüsst  eine  aus  18,4  kg  Benzidin  hergestellte  Tetrazo- 
lösung  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  20,1kg  ß  -  Naphtylglycin 
einfliessen.  Nach  einigem  Rühren  ist  die  Tetrazoverbindung  ver- 
schwunden und  das  unlösliche  Zwischenproduct  gebildet.  Nun  wird 
eine  Lösung  von  22,4  kg  trockenem  naphthionsaurem  Natron  zu  dem 
Zwischenproduct  hinzugegeben  und  zur  Vollendung  der  Farbstoff- 
bildung einige  Stunden  gerührt. 

Während  der  gemischte  Farbstoff  aus  1  Mol.  Benzidin,  1  Mol. 
^•Naphtylamin  und  1  Mol.  Naphthionat  unlöslich  und  deshalb  zum 
Färben  ungeeignet  ist,  erscheint  der  zuletzt  genannte  Farbstoff  durch 
das  Hinzutreten  einer  CH2— COOH-Gruppe  in  0- Stellung  vollständig 
löslich  und  zum  Färben  von  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  ver- 
wendbar. 

6.  Der  aus  21,2  kg  Tolidin  bereitete  Tetrazokörper  giebt  mit 
20,1kg  «-Glycin  ebenfalls  einen  unlöslichen  Zwischenkörper,  welcher, 
in  eine  alkalische  Lösung  von  24,6  kg  a-naphtolsulfosaurem  Natron 
(a^)  eingetragen,  einen  Farbstoff  liefert,  welcher  Baumwolle  im 
alkalischen  Bade  indulinartig  anfärbt. 

7.  Ersetzt  man  im  vorigen  Beispiel  das  Tolidin  durch  die  äqui- 
valente Menge  Dianisidin,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  Baum- 
wolle blau  anfärbt.     (Vergl.  die  Tabellen  auf  S.  825  und  826.) 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  einfachen 
oder  gemischten  Disazofarbstoffen  der  Congogruppe,  welche  Naphtyl- 
glycin als  Componente  enthalten,  darin  bestehend,  dass  entweder 

a)  2  Mol.  «- Naphtylglycin  mit  1  Mol.  der  Tetrazoverbindungen 
von  Benzidin  gemäss  Patent  Nr.  28753  oder  von  Dianisidin 
gemäss  Patent  Nr.  38802  oder  von  Benzidinsulfon  bezw.  Benzidin- 
mono-  oder  -disulfosäure  bezw.  Benzidinsulfondisulfosäure  gemäss 
Patent  Nr.  27  954  oder 

b)  2  Mol.  /3-Naphtylglycin  mit  1  Mol.  Benzidinmonosulfosäure  ge- 
mäss Patent  Nr.  38664  oder 

c)  1  Mol.  «-  oder  ^-Naphtylglycin  zunächst  mit  1  Mol.  der  Tetrazo- 
verbindungen von  Benzidin  bezw.  Tolidin  gemäss  Patent 
Nr.  39096  oder  von  Dianisidin  gemäss  Patent  Nr.  40247  und 
die  so  entstehenden  Zwischenkörper  sodann  mit  1  Mol.  c^Oj- 
oder  ßi  ß$  -  Naphtylaminsulfosäure  oder  mit  -Naphtolsulfo- 
säure  gepaart  werden. 

Nr.  75015.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  aus  Amidonaphtoldisulfosiiure  II. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  28.  December  1890. 

Die  Amidonaphtoldisulfosäure  II  liefert  bei  der  Combination  mit 
IKazoverbindungen  in  saurer  Lösung  werthvolle  Azofarbstoffe,  welche 
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ähnliche  Eigenschaften  besitzen,  wie  die  analogen,  mittelst  y-Amido- 
naphtolsulfosftnre  nach  dem  durch  Anspruch  2.  des  Patentes  Nr.  55024 
geschätzten  Verfahren  hergestellten  Combinationen,  und  welche  nament- 
lich Wolle  sehr  gleiohmässig  und  echt  färben.  Von  den  in  alkalischer 
Lösung  aus  Diazoverbinduugen  und  Amidonaphtoldisulfosäure  H  ent- 
stehenden Farbstoffen  unterscheiden  sich  die  hier  beschriebenen,  in 
saurer  Lösung  gebildeten  durch  ihre  mehr  deckende  und  gelbere 
Nuance,  durch  wesentlich  bessere  Lichtechtheit,  sowie  namentlich 
durch  die  Reactionsfähigkeit  ihrer  Hydroxylgruppe. 

Beispiel:  13.8kg  p-Nitranilin  werden  in  saurer  Lösung  diazo- 
tirt.  Man  giebt  dann  eine  neutrale  Lösung  von  32  kg  Amidonaphtol- 
disulfosäure H  hinzu,  so  dass  die  Endreaction  stark  sauer  bleibt.  Es 
entsteht  eine  rothe  Lösung,  aus  der  sich  der  Farbstoff  theilweise  ab- 
scheidet. Durch  Zusatz  von  Kochsalz  wird  die  Fällung  vervollständigt. 
Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle  violettroth,  während  der  ana- 
loge, alkalisch  gebildete  Farbstoff  schwarz  violett  färbt. 

In  entsprechender  Weise  erhält  man  folgende  Farbstoffe: 

Die  Diazoverbiodung  von:  färbt  Wolle: 

m-Nitranilin   ziegelroth, 

Amidoazobenzol   rothviolett, 

Anilin   bordeaux  (gelblich), 

p-Sulfanilsäure   weinroth, 

m-Amidobenzolsulfosäure   weinroth, 

o-Toluidinsulfosäure    amaranth, 

/7-Xaphtylamin   braunbordeaux, 

a1-Naphtylamin-cr3-8ulfo8äure   rothviolett, 

«-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  2  7  346)  roth  violett, 

a-Naphtylamindisulfosäure  (Patent  Nr.  41  957)  rothviolett, 

0rNaphtylamin-0s-8ulfo8aure   rothbraun, 

/5,-Naphtylamin-/34-sulfosäure   rothbraun, 

/J-Naphtylamin-y-disulfosäure   bordeaux, 

Amidoazobenzolmonosulfosäure   rothviolett, 

AmidoazobenzoldisulfoBäure   blauviolett. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen,  darin  bestehend,  dass  die  Amidonaphtoldisulfosäure  H  in  neu- 
traler oder  saurer  Lösung  combinirt  wird  mit  der  Diazoverbindun^r 
von:  Anilin,  p - Nitranilin,  m-Nitranilin,  Amidoazobenzol,  p-Sulfanil- 
säure,  m-Amidobenzolsulfosäure,  o-Toluidinsulfosaure,  a-Naphtylamin, 
cet  -  Naphtylamin  - as  -  sulfosäure ,  oi - Naphtylamindisulfosäuren  (Patente 
Nr.  27346  und  41  957),  /3j -Naphtylamin  - /33-  bezw.  -/34  -  sulfosauren, 
/i-Naphtylamin-^-disulfosäure,  Amidoazobenzolmono-  und  -disulfosäure. 
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Nr.  75099.  CL  22.  Verfahren  zur  Darstellung  secundärer 
Disazofarbstoffe  aus  p- Amidobenzolazo-a-amidonaphtalin. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  72394  vom  31.  März  1892. 
Vom  25.  Januar  1893. 

Bei  weiterer  Ausbildung  des  in  der  Patentschrift  Nr.  72394  be- 
schriebenen Verfahrens  wurde  gefunden,  das*  brauchbare  Farbstoffe 
erhalten  werden,  wenn  man  die  Diazoverbindung  des  p-Amidobenzol- 
azoamido-a-naphtalins  anstatt  mit  den  in  jener  Patentschrift  genannten 
Componenten  verbindet  mit:  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R,  a,«4- 
Dioxynaphtalin-/J,/33-disulfo8äure  (Chromotröpsäure)  und  a|a4-Amido- 
naphtolmonosulfosäure  (aus  a-Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes 
Nr.  40  571). 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffconibinationen 
schliesst  sich  völlig  dem  im  Hauptpatente  beschriebenen  an;  es  ent- 
steht im  ersten  Falle  ein  Farbstoff,  der  ungeheizte  Baumwolle  violett- 
blau, Wolle  im  Salzbade  tief  violettschwarz  färbt;  bei  Anwendung  der 
sogenannten  Chromotröpsäure  erhält  man  einen  Farbstoff,  der  un- 
geheizte Baumwolle  blau  färbt  und  auf  Wolle  im  neutralen ,  salz- 
haltigen Bade  eine  violette,  unter  Anwendung  von  Chrombeizen  aber 
eine  blauschwarze  Färbung  erzeugt.  Der  mittelst  der  ajO^-Amido- 
naphtolsulfosäure  S  dargestellte  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle, 
sowie  Wolle  schwarzblau. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  72394,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  genannten 
Componenten  hier  mit  der  Diazoverbindung  des  p-  Amidobenzol-azo- 
amido-a-naphtalins  die  folgenden  verbindet:  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure R,  a1a4-Dioxynaphtalin-/32/33-disulfosäure  (Chromotröpsäure), 
«,  «4-Amidonaphtolraono8ulfosäure  (aus  a-Naphtylamindisulfosäure  des 
Patentes  Nr.  40571). 

Nr.  75258.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarzen 
Disazofarbstoffen  der  Congogruppe  aus  Dioxynaphtoe- 

monosulfosäure. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel. 

Vom  19.  März  1892. 

Die  schwarzen  Azofarbstoffe,  welche  Gegenstand  des  vorliegenden 
Patentes  sind,  entstehen  aus  der  Dioxynaphtoemonosulfosäure  des 
Patentes  Nr.  67  000  durch  Combination  mit  Tetrazoverbindungen. 

Die  genannte  Säure  zeigt  hierbei  das  bemerkenswerthe  Verhalten, 
werthvolle  violettschwarze   bis  blauschwarze  Baumwollfarbstoffe  zu 
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erzeugen,  während  die  bis  jetzt  bekannten  Naphtol-  und  Dioxynaphtalin- 
ßulfosäuren  und  Carbonaäuren  unter  analogen  Bedingungen  zu  roth- 
violetten bis  blauen  Farbstoffen  führen. 

Diese  Farbstoffe  besitzen  ausserdem  eine  hervorragende  Affinität 
zur  ungeheizten  Baumwollfaser  und  eine  grosse  Intensität. 

Einige  von  ihnen  sind  in  Bezug  auf  Nüance  den  Farbstoffderivaten 
der  y-Amidonaphtolsulfosäure,  welche  unter  dem  Namen  Diaminschwarz 
in  den  Handel  kommen,  ähnlich,  unterscheiden  sich  jedoch  ßehr 
charakteristisch  von  den  letzteren  Farbstoffen  durch  ihr  Verhalten 
auf  der  Faser. 

Während  die  als  Diaminschwarz  bekannten  Farbstoffe  diazotir- 
bare  Amidogruppen  enthalten  und  zur  Erzeugung  tiefschwarzer 
Nüancen  einer  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  und  darauf  folgender 
Passage  durch  Amin-  oder  Phenollösung  bedürfen,  werden  die  vor- 
liegenden Farbstoffe  durch  Nitrit  nicht  verändert. 

Ihre  Ausfärbungen  auf  der  ungeheizten  Baumwollfaser  lassen  sich 
dagegen  durch  nachträgliche  Behandlung  mit  Metallsalzen,  wie  holz- 
essigsaurem Eisen,  Kupfer-  und  Chromsalzen  bis  zum  tiefen  Schwarz 
entwickeln. 

Durch  die  Einführung  der  Dioxynaphtoesulfosäure  in  die  Fabri- 
kation von  Baumwollfarbstoffen  wird  somit  ein  technischer  Effect  er- 
zielt, der  mit  den  bis  jetzt  bekannten  und  verwendeten  Farbstoff- 
componenten  nicht  erreicht  werden  konnte. 

Beispiel  I. 

4,6  kg  Benzidinbase  werden  mit  15  kg  Salzsäure  und  3,5  kg  Nitrit 
in  der  üblichen  Weise  diazotirt  und  die  erhaltene  Diazolösung  in  eine 
abgekühlte  Lösung  von  16  kg  dioxynaphtoemonosulfosaurem  Natron 
und  10  kg  Soda  eingetragen.  Die  Farbstoffbildung  vollzieht  sich  glatt 
und  ist  nach  kurzer  Zeit  beendet.  Man  wärmt  auf,  färbt  den  Farb- 
stoff mit  Kochsalz,  presst  und  trocknet. 

Er  bildet  ein  metallisch  glänzendes  Pulver,  das  sich  in  Wasser 
leicht  mit  violettschwarzer,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rein 
blauer  Farbe  auflöst.    Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  schwarz. 

Analoge  Farbstoffe  werden  erzeugt,  wenn  man  an  Stelle  des 
Benzidins  in  diesem  Beispiel  5,3  kg  Tolidin,  6  kg  Aethoxybenzidin  oder 
6,1  kg  Dianisidin  verwendet. 

Diese  Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle  blauschwarz  und 
können  mit  Metallsalzen  bis  zum  tiefen  Schwarz  entwickelt  werden. 

Beispiel  II. 

5,3  kg  Tolidin  werden  in  bekannter  Weise  in  die  Tetrazoverbin- 
dung  übergeführt  und  diese  in  schwach  alkalischer  Lösung  mit  7,5  kg 
dioxynaphtoemonosulfosaurem  Natron  in  Reaction  gebracht  Es  bildet 
sich  alsdann  ein  Zwischenproduct,  welches  auf  Zusatz  einer  alkalischen 
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Lösung  von    8  kg   dioxynaphtoesulfosaurem   Natron   in   den  neuen 
schwarzen  Farbstoff  übergeht. 

Auf  analoge  Weise  entstehen  die  Zwischenproducte  aus  Benzidio, 
Aethoxybenzidin  und  Dianisidin.  Auch  diese  combiniren  sich  mit 
einem  zweiten  Molecül  der  Dioxynaphtoeinonosulfosäure  zu  Farbstoffen, 
welche  mit  den  nach  Beispiel  I.  erhaltenen  identisch  sind. 

Beispiel  III. 

Vereinigt  man  die  Zwischenproducte  mit  0,2  kg  ccx  ce,  -  Naphtol- 
sulfosüure  (Nevile  u.  W  int  her),  so  entstehen  nene  Farbstoffe,  welche 
ungeheizte  Baumwolle  in  etwas  rötheren  bezw.  blaueren  Tönen  schwarz 
färben,  als  die  Farbstoffe,  welche  nach  Beispiel  I.  und  II.  erhalten 
werden. 

Auch  die  Färbungen  dieser  Farbstoffe  entwickeln  sich  bei  Be- 
handlung mit  Metallsalzen  zu  einem  tieferen  Schwarz. 

Die  Eigenschaften  und  Reactionen  der  neuen  Farbstoffe  sind  in 
der  Tabelle  auf  S.  831  zusammengestellt 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer,  einfacher 
und  gemischter  Disazofarbstoffe  der  Congogruppe,  gekennzeichnet 
durch  die  Anwendung  der  Dioxynaphtoesulfosäure  des  Patentes  Nr.  67  000 
zur  Combination  mit  den  Tetrazoverbindungen  des  Benzidins,  o-Toli- 
dins,  Aethoxybenzidins  und  Dianisidins,  darin  bestehend,  dass  man 
gemäss  dem  durch  die  Patente  Nr.  35341  und  Nr.  38  802  geschützten 
Verfahren 

a)  je  2  Mol.  der  genannten  Säure  mit  je  1  Mol.  der  Tetrazoverbin- 
dungen combinirt, 

b)  je  1  Mol.  der  Säure  mit  je  1  Mol.  der  Tetrazoverbindungen  zu 
Zwischenproducten  vereinigt  und  diese  mit  einem  zweiten 
Molecül  der  Dioxynaphtoesulfosäure  oder  mit  1  Mol. «,  «,-Naphtol- 
raonosulfosäure  (Nevile  u.  W  int  her)  combinirt. 

Nr.  75292.  Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amido- 

äthoxymethyldiphenylamin. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  3.  November  1892. 

Durch  neuere  Untersuchungen  (s.  P.  Jacobson  und  Fischer, 
Ber.  25,  292;  0.  N.  Witt  und  Schmidt,  ebenda  S.  1013;  Taeuber, 
ebenda  S.  1019)  hat  sich  gezeigt,  dass  manche  Hydrazoverbindungen, 
welche  eine  oder  zwei  ParaStellungen  in  Bezug  zur  Hydrazogruppe 
besetzt  enthalten,  eine  Uinlagerung  zu  Derivaten  des  o-Amidodiphenyl- 
amins  erleiden  können;  die  Bildung  dieser  Umlageruugsproducte  der 
Hydrazoverbindung  erfolgt  in  der  Hegel  auch  aus  den  entsprechenden 
Azoverbindungen,  wenn  man  letztere  in  saurer  Lösung  reducirt. 
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Unter  den  Hydrazoverbindungen,  welche  nur  eine  Parastellung 
zur  Hydrazogruppe  gubstituirt  enthalten,  giebt  es  nun  aber  anderer- 
seits eine  grössere  Zahl,  welche  als  Hauptproduct  der  Umlagerung 
Derivate  des  p-  Amidodipbenylamins  liefern:  auch  in  diesen  Fällen 
gelangt  man  durch  Reduction  der  entsprechenden  Azoverbin düngen 
in  saurer  Lösung  zu  denselben  Producten,  wie  durch  Umlagerung  der 
Hydrazoverbindungen. 

In  dieser  Richtung  verläuft  die  Reaction  beim  o-Toluol-azo-phenetol. 

Unterwirft  man  das  o-Toluolazophenetol  der  Einwirkung  saurer 
reducirender  Agentien,  wie  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung,  so  erhält 
man  als  Hauptproduct  der  Reaction  p-Amidoäthoxymethyldiphenylamiu. 
Dass  ein  p-Amidodiphenylderivat  vorliegt,  ergiebt  sich  aus  Folgendem : 

1.  Die  Base  giebt,  mit  Eisessig  gekocht,  ein  Monoacetylderivat ; 

2.  bei  Behandlung  mit  überschüssigem  Benzaldehyd  tritt  nur 
ein  Benzylidenrest  in  das  Molecül  der  Base  ein; 

3.  der  Stickstoff  der  Base  ist  nur  zur  Hälfte  diazotirbar; 

4.  die  Base  giebt,  mit  Acetylchlorid  behandelt,  ein  Diacetyl- 
derivat ; 

5.  nachdem  die  Amidogruppe  nach  der  Sandmeyer'schen  Re- 
action gegen  Chlor  ausgewechselt  ist,  erhält  man  eine  Base  (Aethoxy- 
methylchlordiphenylamin) ,  die  sich  als  secundäres  Amin  durch  die 
Nitrosaminbildung  zu  erkennen  giebt; 

6.  durch  Oxydation  der  Base  mit  Chromsäuregemisch  entsteht 
Toluchinon. 

Aus  Punkt  1.  bis  3.  geht  hervor,  dass  die  Base  eine  Amidogruppe 
enthält,  aus  4.  und  5.,  dass  ausserdem  eine  Imidgruppe  vorhanden  ist, 
endlich  aus  6.,  dass  Amidgruppe  und  Imidgruppe  in  Parastellung  sich 
befinden. 

Das  p-Amidoäthoxymethyldiphenylamin  entsteht  nach  folgender 
Gleichung: 


Dasselbe  hat  sich  als  sehr  geeignet  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  erwiesen. 

Beispiel:  In  eine  gelinde  erwärmte  Lösung  von  40kg  Zinn- 
chlorür in  100  Liter  rauchender  Salzsäure  (1 . 19)  werden  10kg  o-Toluol- 
azophenetol  portionenweise  eingetragen;  die  Reduction  geht  leicht  von 

H «am an ii,  Anilin£arb«n.   III.  53 
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Statten,  aus  der  ReductionBlösung  scheidet  sich  ein  Zinndoppelsalz 
nur  in  geringer  Menge  ab.  Man  übersättigt  daher  entweder  mit  Alkali 
und  äthert  die  Basen  aus.  Aus  dem  Basengemisch,  das  neben  jener 
Umlagerungsbase  noch  Toluidin  und  Phenetidin  enthält,  wird  die 
Amidodiphenylaminbase  in  Form  ihres  sehr  schwer  löslichen  Chlor- 
hydrats isolirt.  Oder  man  stumpft  die  freie  Säure  der  Reductions- 
lösung  nur  theilweise  mit  Alkali  ab;  es  scheidet  sich  dann  direct  das 
schwer  lösliche  Chlorhydrat  der  Base  sehr  reichlich  in  einem  gewissen 
Moment,  bevor  noch  Zinnoxyd  ausfallt,  ab. 

Die  freie  Base  krystallisirt  gut  aus  Ligroin  und  schmilzt  bei  82°. 
Charakteristisch  ist  ausser  dem  schon  erwähnten  Umstand,  dass  ihr 
Chlorhydrat  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  das  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure.  Fügt  man  zu  der  verdünnten  salzsauren  Lösung  einen 
Tropfen  Natriumnitritlösung,  so  erfolgt  intensiv  blauviolette  Färbung; 
bei  Zusatz  von  mehr  Nitrit  verschwindet  diese  Färbung  und  man  er- 
hält eine  klare  goldgelbe  Diazolösung,  die  mit  Phenolen  zu  Farbstoffen 
combinirt  werden  kann. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amido- 
äthoxymethyldiphenylamin ,  darin  bestehend,  dass  man  o-Toluolazo- 
phenetol  mit  sauren  reducirenden  Mitteln,  wie  Zinnchlorür  in  salz- 
saurer Lösung,  behandelt. 

Nr.  75293.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen 
bis  braunschwarzen  Azofarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  29.  Mai  1892. 

Wie  in  dem  (erloschenen)  Patente  Nr.  22  714  beschrieben,  ent- 
stehen braune  Farbstoffe,  wenn  man  Diazoverbindungen  mit  den  als 
„Chrysoidine"  bezeichneten,  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  einer  Di- 
azoverbindung  auf  1  Mol.  eines  aromatischen  m-Diamins  erhaltenen 
Producten  kuppelt. 

Nach  dem  Verfahren  des  genannten  Patentes  gelangt  man  einer- 
seits durch  Kuppeln  der  Diazoverbindungen  des  Anilins,  Toluidins, 
Xylidins,  Cumidins,  Amidoazobenzols,  Amidophenolmethyläthers  bezw. 
Amidophenoläthyläther8  mit  Chrysoidinen  zu  spritlöslichen  Producten, 
welche  erst  durch  nachheriges  Behandeln  mit  sulfirenden  Mitteln 
wasserlöslich  werden,  andererseits  entstehen  direct  wasserlösliche  Pro- 
ducte,  wenn  man  die  oben  genannten  Diazoverbindungen  auf  Chrysoidin- 
sulfosäuren  bezw.  Chrysoidincarbonsäuren,  oder  wenn  man  die  Diazo- 
derivate  von  sulfirten  bezw.  carboxylirten  Aminen  auf  Chrysoidine, 
Chrysoidinsulfo8äuren  bezw.  Chrysoidincarbonsäuren  einwirken  lässt 

Die  so  erhaltenen  Farbstone  vermögen  zwar  Wolle  in  sauren 
Bädern  anzufärben,  haben  aber  keinerlei  technische  Bedeutung  erlangt. 
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Zu  technisch  wichtigen  Producteu  gelangt  man  erst,  wenn  man 
die  Diazoderivate  aromatischer  Amidooxycarboxylverbindungen  mit 
Metadiaminen  bezw.  substituirten  Metadiaminen  kuppelt  und  auf 
1  Mol.  der  so  erhaltenen  chrysoidinähnlichen  Producte  1  Mol.  einer 
Diazoverbindung  aus  Aminen,  substituirten  Aminen  oder  Amidoazo- 
verbindungen  bezw.  1  Mol.  der  aus  gleichen  Molecülen  Tetrazosalzen 
und  Aminen  bezw.  Phenolen  erhältlichen  Zwischenproducte  oder  Va  Mol. 
einer  Tetrazoverbindung  einwirken  läset. 

Der  auf  diese  Weise  erzielte  technische  Effect  scheint  hauptsäch- 
lich durch  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Hydroxyl-  und  Carboxyl- 
gruppen  in  den  zur  Verwendung  gelangenden  Componenten  (Amido- 
oxycarboxylproducten)  bedingt  zu  sein.  Von  letzteren  liefert  nach 
den  bisherigen  Untersuchungen  die  Amidosalicylsäure  besonders  werth- 
yolle  Resultate,  wenn  man  deren  Diazoverbindung  mit  m-Phenylen- 
diamin  kuppelt  und  auf  das  so  erhaltene  Salicylsäureazo -  m - phenylen- 
diamin  die  oben  näher  bezeichneten  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen 
einwirken  lässt. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  besteht  im  All- 
gemeinen darin,  dass  man  1  Mol.  der  Diazoverbindung  der  letzt- 
genannten Amidooxycarbo n säure  auf  1  Mol.  m-Phenylendiamin  einwirken 
lässt  und  das  so  erhaltene  Amidoazoproduct  von  der  Formel: 

/OH 

CHs^-COOH  /^Ha 
\X=N— C6HS^-NH2 

mit  1  Mol.  der  Diazoverbindung  eines  Amins  bezw.  substituirten  Amins 
der  Benzol-  und  Napbtalinreihe  bezw.  einer  Sulfo-  oder  Carbonsäure 
dieser  Componenten  oder  mit  1  Mol.  einer  Diazoverbindung  aus  Amido- 
azoproducten  bezw.  mit  1  Mol.  der  aus  gleichen  Molecülen  Tetrazo- 
salzen und  Aminen  bezw.  Phenolen  erhältlichen  Zwischenproducte  oder 
mit  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  in  Reaction  bringt.  Falls  an 
letzter  Stelle  z.  B.  einfache  Diazoverbindungen  benutzt  werden ,  so 
resultiren  Farbstoffe,  welche  dem  allgemeinen  Typus: 

/OH 

C6H3^-COOH  /N  Hj 

\N=N-C6H^-NHa 

\N=N-R 

entsprechen. 

Man  gelangt  so,  besonders  wenn  an  letzter  Stelle  Hydroxyl-, 
Carboxyl-  oder  Sulfogruppen  enthaltende  Diazoverbindungen  verwendet 
werden,  zu  Farbstoffen,  welche  die  werthvolle  Eigenschaft  besitzen, 
Bowohl  gewöhnliche,  als  auch  gebeizte  Wolle  in  braunen  bis  braun- 
schwarzen, walk-  und  lichtechten  Tönen  anzufärben  und  sich  dadurch 
in  charakteristischer  Weise  von  den  Farbstoffen  des  Patentes  Nr.  22  714 
unterscheiden. 
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Beispiele: 

I.   Farbstoff  aus  p-Amidosalicylsäure,  m-Phenylendiamin 

+  Toluidin. 

Die  aus  19  kg  p  -  Aroidosalicylsäurechlorhydrat  mittelst  7  kg 
Natriumnitrit  erhaltene  Diazoverbindung  wird  zu  einer  wasserigen 
Auflösung  von  10,6  kg  m -Phenylendiamin  hinzugesetzt.  Die  Bildung 
des  Salicylsäure-azo-m-pheuyiendiainins,  welche  augenblicklich  beginnt, 
wird  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  und  gelindes  Erwärmen 
zu  Ende  geführt.  Nach  dem  Abpressen  wird  die  so  erhaltene  Amido- 
azoverbindung  in  Wasser  unter  Zusatz  von  ca.  25  kg  calci nirter  Soda 
aufgelöst.  Man  fügt  dann  die  7  kg  Nitrit  entsprechende  Diazover- 
bindung aus  Toluidin  hinzu,  wobei  die  ursprünglich  orangegelbe  Fär- 
bung sofort  in  eine  braungelbe  umschlägt.  Das  Reactionsgemisch 
wird  aufgekocht  und  nach  dem  Erkalten  der  Farbstoff  durch  Aus- 
salzen, Abßltriren,  Pressen  und  Trocknen  isolirt. 

Derselbe  liefert  auf  Wolle  rothbraune  Töne. 

II.  Farbstoff  aus  p-Amidosalicylsäure,  ra-Pheny  lend  iamin 

+  p-Amidophenol. 

Die  aus  19  kg  p- A^nidosalicvlsäurechlorhydrat  nach  Beispiel  I. 
dargestellte  Araidoazoverbindung  wird  nach  dem  Abpressen  in  Wasser 
unter  Zusatz  von  ca.  25  kg  calcinirter  Soda  gelöst  Zu  der  so  er- 
haltenen Jiösung  fügt  man  die  Diazoverbindung  aus  p-Amidophenol 
(entsprechend  7  kg  Nitritgehalt) ,  kocht  das  Reactionsgemisch  auf  und 
isolirt  nach  dem  Erkalten  den  fertigen  Farbstoff  in  üblicher  Weise 
durch  Aussalzen,  Abßltriren,  Pressen  und  Trocknen. 

Auf  Wolle  erzeugt  er  braune  Nuancen. 

III.  Farbstoff  aus  p-Amidosalicylsäure,  m-Phenylendiamin 

-f  o^-Naphtylamin-o^-sulfosäure. 

Die  auf  bekannte  Weise  hergestellte,  10kg  Nitrit  entsprechende 
Diazoverbindung  der  Amidosalicylsäure  wird  in  eine  wässerige  Lösung 
von  m-Phenylendiamin  eingetragen,  welche  obigem  Nitritgehalt  von 
10  kg  entspricht.  Nach  längerem  Stehenlassen,  eventuell  unter  Zusatz 
von  essigsaurem  Natron  und  nach  dem  Erwärmen,  hat  sich  das  Salicyl- 
säure-azo-m -phenylendiamin  als  braune,  körnige  Masse  abgeschieden, 
welche  in  Wasser  unter  Zusatz  von  32  kg  Soda  gelöst  wird.  Zu  dieser 
alkalischen,  gelb  gefärbten  Lösung  lässt  man  langsam  die  mit  wenig 
Wasser  aufgeschlämmte  Diazoverbindung  der  e^-Naphtylamin-aa-sulfo- 
säure  von  10  kg  Nitritgehalt  hinzufliessen.  Die  Bildung  des  fertigen 
Farbstoffes  fludet  sofort  statt  und  wird  durch  Erwärmen  beendet.  Der 
ausgesalzene  und  getrocknete  Farbstoff  stellt   ein  schwarzes  Pulver 
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dar\  welches  in  heissem  Wasser  leicht  mit  brauner  Farbe  löslich  ist. 
Auf  Wolle  erzeugt  der  Farbstoff"  ein  lebhaftes  Rothbraun. 

IV.   Farbstoff  aus  p- Amidosalicylsäure,  m-Phenylendiamin 
-)-  Amidonaphtalinazobenzolsulfosäure. 

24,7  kg  p-Sulfanilsäure  werden  io  bekannter  Weise  mit  10  kg 
Nitrit  diazotirt  und  mit  20,4  kg  a-Naphtylamin  gekuppelt.  Die  ent- 
standene Amidoazoverbindung  wird  mit  10  kg  Nitrit  weiter  diazotirt 
und  darauf  zu  einer  schwach  alkalisch  gehaltenen,  gleichfalls  10kg 
Nitrit  entsprechenden  Lösung  des  Farbstoffes  Salicylsäure-azo-m-phe- 
nylendiamin,  dessen  Darstellung  in  Beispiel  I.  erläutert  wurde,  hinzu- 
gegeben. Die  ursprünglich  gelb  gefärbte  Lösung  geht  sofort  in  ein 
tiefes  Braunschwarz  über.  Die  Reaction  wird  durch  Aufkochen  be- 
endet. Der  ausgesalzene  Farbstoff  stellt  in  trockenem  Zustande  ein 
schwarzes  Pulver  dar,  das  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist  und 
Wolle  in  neutralem  Bade  walkecht  braunschwarz  färbt. 

V.   Farbstoff  aus  p-Amidosalicylsäure,  m-Phenylen- 
diamin  und  dem  Zwischenproduct  aus  gleichen  Molecülen 
Tetrazodiphenylchlorid  -f  a^Naphtylamin-a^-sulfosäure. 

26,3  kg  Benzidin  werden  mit  verdünnter  Salzsäure  und  10  kg 
Nitrit  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt.  Dieselbe  wird  in  essig- 
saurer Lösung  mit  Vi  Mol.  (==  16  kg)  -Naphtylamin-a,-sulfosäure 
zu  dem  sogenannten  Zwischenproducte  vereinigt  und  dieses  zu  einer 
alkalischen,  5  kg  Nitrit  entsprechenden  Lösung  des  Farbstoffes  Salicyl- 
säure-azo-m-phenylendiamin  gegeben.  Durch  Aufkochen  wird  die 
Reaction  zu  Ende  geführt.  Der  fertige  Farbstoff  färbt  Wolle  (und 
Baumwolle)  rothbraun. 

In  analoger  Weise,  wie  in  den  vorstehenden  Beispielen  I.  bis  V. 
beschrieben,  erhält  man  die  übrigen  Farbstoffe.  So  kann  man  die  in 
den  Beispielen  I.,  II.  und  III.  benutzten  Amidoverbindungen :  Toluidin, 
p-Amidophenol  bezw.  o^-Naphtylamin-o^-sulfosäure  ersetzen  z.  B.  durch 
die  äquivalenten  Gewichtsmengen  von  Anilin,  m-Amidobenzolsulfosäure, 
p- Amidobenzolsulfosäure,  o-Toluidinmonosulfosäure,  p- Amidophenol- 
pulfosäure,  o  -  Amidobenzoesäure,  a-Naphtylamin,  ß  -  Naphtylamin, 
-Naphtylamin-ß,  -monosulfosäure ,  at - Naphtylamin-Oj-monosulfosäure, 
a,  -Naphtylamin-^j-monosulfosäure ,  a1-Naphtylamin-/?4-monosulfosäure, 
/Jx-Naphtylamin-ßj-monosulfosäure,  /3l-Naphtylamin-/94-monosulfo8äure, 
/3-Napbtylamindisulfosäure  F,  Amidonaphtoldisulfosäure  (NH2:S03H 
:  S03H  :  OH  =  a1/32/38a4)  bezw.  von  Primulin  (worunter  die  Salfosiiuren 
des  beim  Behandeln  von  p-  Toluidin  mit  Schwefel  entstehenden  Ge- 
menges von  Dehydrothio-p- toluidin  und  Primulinbasis  zu  verstehen 
sind).  Nach  den  Beispielen  I.  bis  III.  gelangt  man  auf  diese  Weise  zu 
Farbstoffen,  welche  als  Gruppe  I.  bezeichnet  werden.    Diese  lösen  sich 
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in  Wasser  und  Alkohol  mit  gelbrother  bis  braunrother  Farbe  und  in 
concentrirter  Schwefelsaure  mit  schmutzig  grauschwarzer  Farbe.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  zu  den  Lösungen  in  Schwefelsäure  tritt  Fällung 
ein.  Mineralsäuren  scheiden  aus  den  wässerigen  Lösungen  die  freien 
Farbstoffsäuren  aus.  Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  mit 
Metallsalzen  werden  unlösliche  bezw.  schwer  lösliche  Lacke  ausgefällt. 
Durch  Reductionsmittel  lassen  sie  sich  leicht  reduciren. 

Verwendet  man  in  Beispiel  IV.  an  Stelle  der  Amidoazoverbindung 
aus  diazotirter  Sulfanilsäure  4"  «-Naphtylamin  die  entsprechenden 
Gewichtsmengen  anderer  Amidoazoproducte,  z.  B.  Amidoazobenzolsulfo* 
säure  bezw.  der  Amidoazoproducte,  welche  entstehen  aus: 

diazotirter  m-Amidobenzolsulfosäure 

„       ax  -  Naphtylamin-/?!  -  monosulfosäure 

n  «i-  «  -«a-  M 

r>  «l-  h  'ßsm  n 

n  ßi~  n  'ßi~  n 

»  ßl-  m  'ßi~  n 

„       «i-         „  -/3*a4-disulfosäure 
„        /3-Naphtylamiosulfosäure  G 
oder  aus 

diazotirtem  Anilin  -}-  aj-Naphtvlamin-ßj-monosulfosäure, 

w         a-Naphtylamin  -f-  aI-Naphtylamin-/3.1-tBonosulfosäure, 

„         aj-Naphtylamin-a*- monosulfosäure  -|-  «j-Naphtylamin- 

/J^ -monosulfosäure, 
„         Oj-Naphtylamin-^-monosulfosäure  -f-  ai-Naphtylamin- 

/?3-monosulfosäure, 

so  resultiren  die  Farbstoffe  der  Gruppe  II.  Dieselben  lösen  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  mit  dunkelbrauner  bis  braunschwarzer  Farbe. 
Aus  den  wässerigen  Lösungen  werden  die  Farbstoffsäuren  auf  Zusatz 
von  Mineralsäuren  ausgefallt.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  werden 
dieselben  mit  grauschwarzer  Farbe  gelöst.  Beim  Vermischen  der 
wässerigen  Lösungen  mit  Metallsalzen  scheiden  sich  unlösliche  bezw. 
schwer  lösliche  Metalllacke  aus.  Mittelst  reducirender  Agentien  lassen 
sich  diese  Farbstoffe  gleichfalls  leicht  reduciren. 

Gemäss  dem  im  Beispiel  V.  beschriebenen  Verfahren  gelangt  man 
zu  anderen  Farbstoffen  der  Gruppe  III.,  wenn  man  an  Stelle  des  dort 
benutzten  Zwischenproductes  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenylsalz  und  1  Mol. 
c^-Naphtylamin-aj-monosulfosäure  analoge  Zwischenproducte,  z.  B.  aus 
1  Mol.  Tetrazodiphenylsalz  und  1  Mol.  «1-Naphtylamin-/3i-monosulfo- 
säure  oder  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenylsalz  und  1  Mol.  a-Naphtol- 
a-monosulfosäure  verwendet. 

In  analoger  Weise,  wie  im  Beispiel  V.  beschrieben,  erhält  man 
die  Farbstoffe  der  Gruppe  IV.  durch  Einwirkung  von  Va  Mol.  einer 
Tetrazoverbindung  auf  1  Mol.  der  obigen  chrysoidinähnlichen ,  aus  Di- 
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Aminen  und  diazotirten  Am  idooxy  carbonsäuren  erhaltenen  Producte. 
Technisch  werthvoll  hat  sich  besonders  derjenige  Farbstoff  erwiesen, 
welcher  entsteht,  wenn  man  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  aus  Benzidin- 
disulfosäure  mit  2  Mol.  Salicylsäure-azo-m-phenylendiamin  kuppelt. 

Die  Farbstoffe  der  Gruppe  III.  und  IV.  zeigen  in  chemischer  Hin- 
sicht ein  im  Allgemeinen  ähnliches  Verhalten. 

Zur  weiteren  Charakteristik  der  nach  obigem  Verfahren  erhaltenen 
Farbstoffe  sind  in  den  nachfolgenden  Tabellen  diejenigen  Nuancen  zu- 
sammengestellt, welche  mittelst  dieser  Farbstoffe  auf  gewöhnlicher 
Wolle  erzielt  werden. 


I. 


Diazot.  Anilin 
_  Toluidin 


- 

n 
1 

- 

n 


p-Amidophenol     .  . 
m-AmidobenzolsulfoBäure 
p-Amidobenzolsnlfosäure 
o-Toluidinsulfosäure  . 
p-Amidophenolsulfosäure 
o-Amidobenzoesäure  .  . 
a-Naphtylamin 
/J-Naphtylamin 
M1-Naphtylamin-/31-monosulfosaure 


«i- 

CC[- 

A- 
A- 


n 
« 

V 

n 
n 


-«3- 

-A- 
-A- 
•A- 

"ß*' 


n 
n 

- 

n 


/J-Naphtylamindisulfosäure  F  .  . 
Amidonaphtoldisulfosäure 

(NH2:SOsII:S03H:OH  =  a1&/33a4) 
Primulin  


S 

''S 
a 
v 

">* 
c 

0) 

M 

Ou 

« 

a 
• 

o 

s 

I 

2 
a 

•CS 


CO 
+ 


röthlich  braun, 
röthlich  braun, 
braun, 

röthlich  braun, 


- 


rothbraun, 

n 

braun, 
rothbraun, 


rothstichig  braun, 
braun, 

graubraun, 
braun. 


II. 

Di azoverbindungen  der  nachstehenden  Amidoazoproducte : 

Diazot.  Amidoazobenzolsulfosäure  4*  Salicylsäure-azo- 
m-phenylendiamin  

Diazot.  m- Amidobenzolsulfosäure  -f-  a-Naphtylamin 
-j-  Salicylsäure-azo-m-phenylendiamin  .... 

Diazot.  p -Amidobenzolsulfosäure  -f-  a-Naphtylamin 
-f-  Salicylsäure-azo-m-phenylendiamin  .... 

Diazot.  a1-Naphtylamin-/31-monosulfo8äure  -\-  «-Naph- 
tylamin -|-  Salicyl8äure-azo-m-phenylendiamin  . 


röthlich  braun, 
braunschwarz, 
braunschwarz, 
braun, 
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braun, 

braunschwarz. 


Diazot.  evNaphtylamin-aa-monoaulfo8äure  -f  a-Naph- 
tylamin  -f  Salicylsäure-azo-m-phenylendiamin  . 
Diazot.  04 -Naphtylamin-/3rmono8ulfo8äure  -{-  o-Naph- 
tylamin       Salicylsäure-azo-m-phenylendiamin  . 
Diazot.  0,-Xaphtylamin-/3s-monosulfb8äure  +  a«Naph- 

tylauiin  -|-  Salicylsäure-azo-m-phenylendiamin  .  braunschwarz, 

Diazot.  ^1-Naphtylamin-/34-mono8ulfo8iiure  -f  a-Naph-  fgrauatichig 

tylamin  -f-  Salicylsäure-azo-m-phenylendiamin  .  (  braun, 

Diazot.  a-Naphtylamin-/3aa4-disulfo8äure  -f"  a-Naph-  fgrauatichig 

tylamin  -f-  Salicylsäure-azo-m-phenylendiamin  .  |  rothbraun, 
Diazot.  /S-Naptylamindisulfosäure  G  -j-  a-Naph  tylamin 

-f-  Salicylsäure-azo-m-phenylendiamin  ....  braunschwarz, 

Diazot.  Anilin  +  a,-Naphtylamin-/3j-mono8ulfo8äure  f    braun  bis 

-j-  Salicylsäure-azo-m-phenylendiamin  ....  {braunschwarz, 

Diazot.  a-Naphtylamin  -f-  aj-Naphtylamin-^-mono-  (dunkelbraun bis 

sulfosäure  -}~  Salicylsäure-azo-m-phenylendiamin  (braunschwarz, 

Diazot.  aj-Naphtylaunn-aj-monosulfosäure  -J-  a,-Naph-  J  graubraun 
tylamin -/J3-mono8ulfo8äure  -f-  Salicylsäure-azo-  bis 

m-pbenylendiamin   'schwarzbraun, 

graubraun 
bis 

schwarzbraun. 


Diazot  a1-Naphtylamin-/3.<-monosulfo8Äure  -f  a-Naph- 
tylamin-/3,-monosulfosaure  -+-  Salicylsäure-azo- 
m-phenylendiamin  


+ 
Salicyl- 
säure-azo- 1 
m-phenylen- 
diamin 


rothbraun, 

[  grau  violett  bis 

(  braunschwarz, 

röthlich  braun. 


III. 

Zwischenproduct  aus  gleichen  Molecülen: 

Tetrazodiphenylchlorid  -f  Oj-Naphtyl- 

amin-a2-monosulfosäure  .... 
Tetrazodiphenylchlorid  -\-  a^Naphtyl- 

amin-/3i-monosulfo8äure  .... 
Tetrazodiphenylchlorid  -|~  Oj-Naphtol- 

a^monosulfosäure  

IV. 

1  Mol.  Tetrazodiphenyldisulfosüure  -f  2  Mol.  Salicylsäure- 

azo-m-phenylendiamin  braun. 

Auf  chromgebeizter  Wolle  erhält  man  im  Allgemeinen  ähnliche 
Töne;  die  mittelst  der  genannten  Farbstoffe  auf  gewöhnlicher  oder 
gebeizter  Wolle  erhaltenen  Nuancen  sind  durch  ihre  Intensität  und 
Klarheit,  sowie  durch  ihre  Echtheit  gegen  Licht  und  Walke  besonders 
ausgezeichnet. 

Patentansprüche: 
1.    Verfahren  zur  Darstellung  brauner  bis  braunschwarzer,  ge- 
wöhnliche und  gebeizte  Wolle  echt  anfärbender  Azofarbstoffe, 
dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  Diazo-  oder  Tetrazoverbin- 
dungen  auf  dasjenige  Amidoazoproduct  einwirken  läset,  welches 
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beim  Kappeln  von  diazotirter  p-  Amidosalicylsäure  mit  m-Phe- 
nylendiamin  erhalten  wird. 
2.  Die  besonderen  Ausführungsformen  des  im  Anspruch  1.  ge- 
kennzeichneten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol. 
Salicylsäure-azo-m-phenylendiamin  (aus  diazotirter  p- Amido- 
salicylsäure und  m  -  Phenylendiamin)  mit  den  nachstehenden 
Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  combinirt: 

a)  mit  1  Mol.  der  Diazoverbindungen  von  m  -  Amidobenzol- 
sulfo9iiure,  p-Amidobenzol3ulfosäure,  o-Toluidinsulfosäure, 
o  -  Amidobenzoesüure ,  «j  -  Naphtylamin  -  ßx  - monosulfosäure, 
a,  -  Naphtylamin  -  -  monosulfosäure ,  ax  -  Naphtylamin  -  ces- 
mono8ulfosäure ,  a,  -  Naphtylamin  -  03  -  monosulfosäure ,  a,  - 
Naphtylamin-/54-mono8ulfosäure,  /^-Naphtylamin -/V  mono- 
sulfosäure, ßi  -  Naphtylamin-/34-mono8ulfosäure,  /3-Naphtyl- 
amindisulfosäure  F  bezw.  Primulin; 

b)  mit  1  Mol.  Amidoazobenzolsulfosäure  bezw.  1  Mol.  der 
Amidoazoproducte  aus: 

Diazot.  m-Amidobenzolsulfosäure 
„  p-Amidobenzolsulfosäure 
„  ^-Naphtylamin-^j-monosulfosäure 

n     *r  n         "««-  n 

n      «1-  n  'ßr  h 

n      ßl'  n  -ßs-  n 

»     ßr         n        -ßr  n 
„     Oi-         „        -/32a4-disulfosäure  («) 
„     /3-Naphtylamindisulfosäure  G 
„     Anilin  \  +  arNaphtyl- 

„     «-Naphtylamin  amin- 
„     al-Naphtylamin-c62-mono8ulfosäure|  ft-mono- 
„     «i-         n         'ßr  n  '  sulfosäure; 

c)  mit  1  Mol.  der  Zwischenproducte  aus  gleichen  Molecülen 
Tetrazodiphenylchlorid  -f-  «x  -Naphtylamin  -a2  -  monosulfo- 
säure, Tetrazodiphenylchlorid  -f-  ai-Naphtylamin-/33-mono- 
sulfosäure,  Tetrazodiphenylchlorid  -f  c^-Naphtol-a,- mono- 
sulfosäure; 

d)  mit  Vt  Mol.  der  Tetrazoverbindung  aus  Benzidinsulfosäure. 

Nr.  75  327.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  aus  aj-Amido-o^-naphtol-^-sulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  17.  Januar  1893. 

Die  Amidonaphtole  und  ihre  Sulfosäuren  haben  zur  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  in  neuerer  Zeit  erhöhtes  Interesse  gewonnen,  und 


+ 

«-Naphtyl- 
amin; 
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zwar  haben  besonders  zwei  Amidonaphtole  bezw.  Snlfosäuren  derselben, 
nämlich  die  tx,x  a4-  (1  . 8)  und  die  ßx  ocx-  (2  .8  oder  1  . 7)  Verbindungen 
sich  als  zur  Darstellung  werthvoller  Farbstoffe  geeignet  erwiesen. 
Das  ßx  a4- Amidon aphtol: 

011 


führt  in  Form  seiner  /3j-Sulfosäure  (Patent  Nr.  53076)  bei  Combination 
mit  ßenzidin  etc.  zu  tiefschwarzen  Farbstoffen,  dem  „ Diaminschwarz u 
(Patent  Nr.  55  648). 

Andererseits  liefern  die  beiden  sich  von  dem  a,  a4-Amidonaphtol: 

OH  NH, 

/\/\ 


\/\/ 

des  Patentes  Nr.  55  404  ableitenden  zwei  verschiedenen  Sulfosäuren 
beide  mit  Diphenylbasen  mehr  oder  weniger  blaue  Substantive  Farb- 
stoffe. Dieselben  besitzen  an  sich  einen  stumpfen  Ton,  während  ihre 
Benzoylderivate  von  leuchtend  blauer  Nüance  sind  (vergl.  die  Angaben 
in  den  Patentschriften  Nr.  54  662  und  Nr.  63074,  auch  Nr.  62  289). 

Auf  diese  Benzoylderivate  wurde  damals  wegen  ihres  schönen 
Farbentons  besonderer  Werth  gelegt,  indess  besitzen  auch  die  nicht 
benzoylirten  Farbstoffe  werth volle  Eigenschaften,  und  ein  bemerkens- 
werther,  neuer  technischer  Effect  derselben  besteht  insbesondere  darin, 
dass  in  ihnen  zum  ersten  Mal  schon  ohne  Anwendung  von  Dianisidin, 
also  mittelst  Benzidins  und  Tolidins,  blaue  Substantive  Farbstoffe 
erzielt  worden  sind. 

Auch  andere  Sulfosäuren  des  ax  a4-Amidonaphtols  sind  nach  den 
neueren  Untersuchungen  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  verwendbar. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  zu  diesen  Verbindungen  wider  Er- 
warten als  weitere  eine  Sulfosäure  des  ax  «3-Amidonaphtols : 

NH, 

'\/\ 


r 


\/\/ 

OH 

hinzutritt,  welche  nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  73  276  aus 
der  a,-Nuphtylamin-a3/Vdi8ulfosüure  dargestellt  werden  kann.  Die- 
selbe vermag  sich  mit  Diazo-  und  Tetrazoverbindungen  zu  Farbstoffen 
zu  vereinigen,  welche  bereits  ohne  vorhergehende  Benzoylirung  tech- 
nische Bedeutung  besitzen.  Sie  liefert  speciell  bei  Combination  mit 
den  Tetrazoverbindungen  des  Diamidocarbazols,  Diamidodiphenylen- 
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ketoxims,  Tolidins  und  analoger  Diphenylbasen  im  Verhältniss  von  2  Mol. 
zu  1  Mol.  dieser  letzteren  in  alkalischer  Lösung  Substantive  Farbstoffe, 
welche  sich  sowohl  durch  ihre  violetten  bis  grünblauen  Nüancen  (die- 
jenige der  Benzidincombination  ist  violettblau,  die  der  Tolidinconibination 
blau),  als  auch  durch  eine  grosse  Farbeuintensität,  vortreffliche  "Wasch- 
und  Lichtechtheit  und  gute  Süurebeständigkeit  auszeichnen.  Gegen- 
über den  entsprechenden  Farbstoffen  aus  Benzoyl-aj  a4-amidonaphtol- 
ctj-sulfbsaure  (Patent  Nr.  54  662)  besitzen  sie  den  Vorzug,  auch  ohne 
Anwendung  von  Alkali  gut  aufzufärben;  zugleich  unterscheiden  sie 
sich  von  den  nicht  benzoylirten,  ihnen  sonst  sehr  ähnlichen  Farbstoffen 
der  Patente  Nr.  54  662  und  Nr.  63  074,  welche  durch  Diazotiren  und 
Combiniren  auf  der  Faser  zerstört  werden,  sowohl  durch  grössere 
Farbstärke,  sowie  ferner  charakteristisch  durch  die  Fähigkeit,  sich  auf 
der  Faser  nach  Art  der  Primulinfarbstoffe  diazotiren  und  combiniren 
zu  lassen,  wobei  braunschwarze,  violette  und  violettschwarze  Töne 
erzeugt  werden,  deren  Echtheit  den  höchsten  Anforderungen  genügt. 

Diese  hervorragenden  Eigenschaften  der  aus  der  neuen  Amido- 
naphtolsulfo  säure  dargestellten  Farbstoffe  Hessen  sich  weder  an  der 
Hand  der  Theorie,  noch  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  voraussehen. 
Einerseits  sind  in  dieser  Körperclasse  überhaupt  diesbezügliche  Gesetz- 
mässigkeiten noch  nicht  erkannt,  und  es  sind  sogar  verschiedene 
Amidonaphtol8ulfo8äuren  einer  Vereinigung  mit  Diazoverbindungen 
überhaupt  nicht  fähig,  so  dass  das  Verhalten  der  vorliegenden  «j- Amido- 
a3-naphtol-/S4-sulfosäure  ebensowenig  wie  der  Charakter  ihrer  etwaigen 
Farbstoffderivate  sicher  vorauszusehen  waren.  Insbesondere  war  die 
Brauchbarkeit  und  Säureechtheit  der  letzteren  noch  aus  dem  speciellen 
Grande  überraschend,  weil  das  a,  otj  -  Amidonaphtol  selbst,  sowie  das 
analog  constituirte  a,  «3-Dioxynaphtalin  und  seine  Sulfosäuren,  mit 
Diazo-  etc.  Verbindungen  vollkommen  säureunechte  und  daher  gänzlich 
werthlose  Farbstoffe  geben.  Endlich  Hess  sich  auch  die  Diazotirbarkeit 
und  Combinirbarkeit  und  die  gute  QuaHtät  der  so  erzielten  Farbentöne 
nicht  voraussehen. 

Von  den  aus  der  ftar  und  der  Oj  a4-Amidonaphtolsulfosäure 
dargestellten  Disazofarbstoffen  unterscheiden  sich  die  entsprechenden 
des  vorliegenden  Patentes  folgen  denn  aassen : 


Combi nation  mit: 


Diamido- 
carbazol 

Diamido 
dipbenylen- 
ketoxim 

Tolidin 

Benzidin 

Dianitri- 
din 

ßl  «4-Amidonapbtol- 
ia-sulfosäure  (Patent 

Nr.  55  648) 
(8äure  für  „Schwarz") 

'i 
1 

blau- 
schwarz 

schwarz 

schwarz- 
blau 
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Coinbination  mit: 

Diamido- 
carbazol 

Diamido- 
diphenylen- 
ketoxim 

Tolidin 

Benzidin 

DianiBi- 
din 

rc,  «4-Amidonaphtol-«s-  i 

und  «,-Bulfosäure 
(Patent  Nr.  54  662  und 

Nr.  63074) 
(Säuren  für  „Blau")  i 

Benzoylderivat  der 
«,  ^«-Amidonaphtol- 
ffs-sulfo8Hure  (Patente 
Nr  54  662  U.  Nr.  57  394) 

Benzoylderivat  der 
«,  «4  Amidonaphtol- 
«,-Bulfosäure  (Patent  : 
Nr.  63  074) 

«,  «a-Aroidonaphtol-  • 
/*«•  8ulfosäure  (vor-  1 
liegendes  Patent) 

(Säure  für  .Blau") 

1 
l 

J  violett 

blau 
blau 

stumpf- 
blau 

blau 
in  ätzalka 

blau 

färben  ine 

c 

stumpf- 
blau 

violett- 
blau 

liscbem  Ba 

Vtl  all 

blau- 
violett 

i  gewöbnli 
bne  Alkal 

stumpf- 
blau 

grünes 
Blau 

de  gefärbt 

grünblau 

chen  Bade 
i. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  sei  an  folgendem  Beispiel  erläutert: 

Farbstoff  aus  1  Mol.  Diamidocarbazol  und  2  Mol. 
Ainidonaphtolsulfo  säure. 

14,7  kg  Diamidocarbazolsulfat  in  Form  einer  30  procentigen  Paste 
werden  mit  100  kg  Eis  und  57  kg  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,15  ver- 
mischt und  mit  einer  Lösung  von  7  kg  Nitrit  diazotirt. 

Die  Tetrazolösung  lässt  man  einfliossen  in  eine  Lösung  von  24  kg 
Amidonaphtolsulfosäure,  39  kg  Natronlauge  von  40°  B.  und  35  kg  cal- 
cinirter  Soda  in  3000  Liter  Wasser. 

Nacb  mehrstündigem  Rühren  kocht  man  auf,  salzt  aus,  filtrirt, 
presst  und  trocknet. 

Zur  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  den  anderen  oben  angegebenen 
Diphenylbasen  verwendet  man  an  Stelle  von  14,7  kg  Diamidocarbazol- 
sulfat die  äquimolecularen  Mengen  jener  Basen  bezw.  von  Salzen 
derselben. 

Die  Färbeeigenschaften  der  Farbstoffe,  welche  alle  in  Wasser  leicht 
löslich  sind,  ergeben  sich  aus  der  obigen  Zusammenstellung. 

Zu  ihrer  weiteren  Charakteristik  dient  nebenstehende  Tabelle. 
Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  aus  Oj-Amido- 
as-naphtol-/34-8ulfosaure,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  der 
Tetrazoverbindungen  der  zur  Darstellung  substantiver  Azofarb- 
stoffe dienenden  Paradiamine  auf  2  Mol.  o^-Amido-as-naphtol- 
04-sulfosäure  in  alkalischer  Lösung  einwirken  lässt. 
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2.  Die  Verwendung  von  Diamidocarbazol  (Patent  Nr.  46  438), 
Diamidodiphenylenketoxim  (Patent  Nr.  52  596  und  Nr.  57394), 
Tolidin,  Benzidin  und  Dianisidin  in  dem  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahren. 


Combination  der  A  midonaphtolsulfosäure  mit: 


Benzidin 

Tolidin 

Dianisi- 
din 

Diamido- 
diphenylen- 
ketoxim 

Diamido- 
carbazol 

Lösung 
in  concentrirter 

blau 

blau 

grünblau 

blau 

blau 

Lösung 
beim  Verdünnen 
mit  Wasser 

1  violett- 
rothe 
1  Fällung 

blau- 
violette 
Fällung 

blau- 
violette 
Fällung 

violettrothe 
i  allung 

roth  violette 
Fallung 

Farbe  der 
0,1  procentigen 
wässerigen  Lösung 

1 

violett 

1 

blau 

blau 

violettblau 

stumpf- 
violett 

beim  Versetzen  der 
wässerigen  Lösung 
mit  Na  OH 

J  Fällung 

Fällung 

Fällung 

Fällung 

Lösung  wird 
schwärzlich- 
roth 

beim  Versetzen  der 
wässerigen  Lösung 
mit  HCl 

j  Fällung 

Fällung 

Fällung 

Fällung 

Fällung 

mit  Nitrit 

iJ 

\  diazo- 
j  tirbar 

diazo- 
tirbar 

diazo- 
tirbar 

diazotirbar 

diazotirbar 

Nr.  75  356.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung 
eines   blauen   Azofarbstoffs   aus  a1a4-Dioxynaphtalin- 

Os/Vdisulfosäure  (S). 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  57021  vom  7.  Juni  1890. 
Vom  11.  October  1891. 

In  der  Patentschrift  Nr.  57  021  und  deren  Zusatz  sind  werth volle 
Farbstoffe  beschrieben,  welche  durch  Combiniren  von  Dioxynaphtalin- 
disulfosüure  S  (ce1  a4-Dioxynaphtalin-cc<2  /^-disulfosäure)  mit  den  Diazo- 
derivaten  von  bestimmten  Aminen,  substitnirten  Aminen  bezw.  Amido- 
azoverbindungen  erhalten  werden. 

Zu  analogen  Farbstoffen  gelangt  man,  wenn  man  an  Stelle  der 
dort  benutzten  Diazoproducte  hier  die  Diazoverbindung  der  in  der 
Patentschrift  Nr.  58  614  beschriebenen  a-Amido-ß-naphtoxylessigs&ure 
mit  der  oben  erwähnten  Dioxynaphtalindisulfosäure  S  (a1a4-Dioxy- 
naphtalin-«2  /3,-disulfosäure)  kuppelt. 

Die  Herstellung  dieses  neuen  Farbstoffes  erfolgt  nach  dem  Ver- 
fahren des  Hauptpatentes  Nr.  57  021. 
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Beispiel:   Farbstoff  aas  «  -  Amido-ß-naphtoxylessigsäure 
4-  ai-a^Dioxynaphtalin-aa/Si -disulfosäure  S. 

Eine  mittelst  7  kg  Nitrit  aus  24  kg  a-amido-/3-naphtoxylessig- 
saurem  Natrium  erhaltene  Diazolösung  wird  unter  Kühlung  in  eine 
mit  ca.  70  kg  Natriumacetat  versetzte  Lösung  von  36,4  kg  Oj  a4-dioxy- 
naphtalin-a2  -disulfosäure  m  Natrium  eingetragen.  Nach  etwa  24  Stun- 
den ist  die  Bildung  des  Farbstoffes  beendigt.  Derselbe  wird  durch 
Aussalzen,  Abfiltriren,  Abpressen  und  Trocknen  (bei  ungefähr  50°) 
isolirt.  Er  bildet  ein  bronzefarbenes  Pulver  und  liefert  auf  Wolle  in 
saurem  Bade  blaue  Nüancen. 

Der  Farbstoff  ist  durch  die  Klarheit  seiner  Nüancen,  sowie  durch 
sein  Egalisirungsvermögen  ausgezeichnet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen.,  Wolle 
in  saurem  Bade  färbenden  Azofarbstoffes  unter  Benutzung  des  im 
Patente  Nr.  57  021  beschriebenen  Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man 
an  Stelle  der  dort  benutzten  Diazoproducte  hier  die  Diazoverbiudung 
der  tf-Amido-/?-napbtoxyle86ig8üure  des  Patentes  Nr.  58614  mit  Dioxy- 
naphtalindisulfosäureS  (oc^  a^Dioiynaphtalin-Og /^-disulfosäure)  kuppelt 

Nr.  75357.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen 
Azofarbstoffes  aus  ajC^-Dioxynaphtalin-otj-snlfosfture  (S). 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  54116  vom  25.  October  1889. 

Vom  11.  October  1891. 

In  der  Patentschrift  Nr.  54116  und  deren  Zusatz,  dem  Patente 
Nr.  64017,  sind  einfache  Monoazofarbstoffe  beschrieben,  welche  beim 
Kuppeln  von  at  «4 -Dioxyuaphtalin-a2-inonosulfo8äure  mit  den  Diazo- 
verbindungen  gewisser  Amidoproducte  erhalten  werden. 

Die  so  entstehenden  Farbstoffe  liefern  im  Allgemeinen  fuchsin- 
rothe  bezw.  blaurothe  Nüancen. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  auch  die  Diazoverbindung  der  in 
der  Patentschrift  Nr.  58614  beschriebenen  M-Amido-/?-naphtoxylessig- 
säure  mit  der  genannten  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  unter  Bildung 
eines  werthvollen  Farbstoffes  sich  zu  vereinigen  vermag,  welcher  in- 
dessen nicht  mehr  fuchsinrothe,  bezw.  blaurothe,  sondern  röthlich  blaue 
Nüancen  liefert. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieses  neuen  Farbstoffes  erfolgt  in 
analoger  Weise,  wie  im  Hauptpatente  Kr.  54116  beschrieben. 

Beispiel:    Farbstoff  aus  a- Amido-/3-naphtoxylessigsäure 
4-  «ia4-Dioxy naphtalin-a^-monosulfosäure. 

Eine  7  kg  Nitrit  entsprechende  Menge  des  a-amido-0-naphtoxyl- 
essigsauren  Natriums   wird  diazotirt  und  die  so  erhaltene  Diazo- 
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lösung  unter  Kühlung  in  eine  mit  ca.  50  kg  essigsaurem  Natron  ver- 
setzte Lösung  von  36,5  kg  a4  -dioxynaphtalin  -Oj  -  inonosulfosaurem 
Natrium  eingetragen.  Der  Farbstoff,  dessen  Bildung  nach  etwa  24  Stun- 
den beendigt  ist,  lässt  sich  durch  Aussalzen,  Abfiltriren,  Abpressen 
und  Trocknen  (bei  ungefähr  60°)  leicht  isoliren.  Derselbe  bildet  ein 
blauschwarzes  Pulver  und  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  rothstichig 
blau  an. 

Der  Farbstoff  ist  durch  die  Klarheit  seiner  Nüancen,  sowie  durch 
sein  Egalisirungs vermögen  ausgezeichnet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen,  Wolle 
in  saurem  Bade  färbenden  Azofarbstoffes  aus  cti  a4-Dioxynaphtalin- 
a,  -  monosulfosäure  unter  Benutzung  des  im  Patente  Nr.  54116  be- 
schriebenen Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort 
benutzten  Diazoverbindungen  hier  die  Diazoverbindung  der  im  Patente 
Nr.  58614  beschriebenen  a-Amido-ß-naphtoxylessigsäure  mit  OjC^-Di- 
oxynaphtalin-Oj-monosulfosaure  combinirt. 

Nr.  75411.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  rother 
bis  violetter  A  zofarbstoffe  aus  den  Tetrazoverbindungen 

von  Diamidodiphenoläthern. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Siebenter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  38  802  vom  19.  November  1885. 

Vom  10.  December  1891. 

In  der  Patentschrift  Nr.  38802  sind  gelbe,  rothe  und  blaue  Azo- 
farbstoffe  beschrieben,  welche  durch  Combination  der  Tetrazoverbin- 
dungen der  Diamidodiphenoläther  mit  Phenolen,  Aminen,  deren  Sulfo- 
oder  Carbonsäuren  erhalten  werden. 

Nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  40247,  dem  ersten  Zusätze 
zum  Patente  Nr.  38802,  gelangt  man  ferner  zu  technisch  werthvollen 
gemischten  Substantiven  Farbstoffen,  wenn  1  Mol.  der  Tetrazoverbin» 
dung  eines  Diamidodiphenolätbers  mit  1  Mol.  eines  Phenols  oder  einer 
Phenolsulfosüure,  eines  Amins  oder  einer  Aminsulfosäure  combinirt  und 
das  so  erhaltene  Zwischenproduct,  welches  noch  eine  freie  Diazogruppe 
enthält,  weiter  mit  1  Mol.  irgend  eines  Amins,  Phenols  bezw.  einer 
Sulfo-  oder  Carbonsäure  der  letzteren  gekuppelt  wird. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  man  zu  besonders  werthvollen 
Farbstoffen  der  letztgenannten  Art  gelangt,  wenn  man  die  Tetrazo- 
verbindungen eines  Diamidodiphenoläthers  mit  1  Mol.  der  Oj-Naphtyl- 
amin-/38- monosulfosäure  (Cleve'sche  0-Säure)  bezw.  der  aj-Naphtyl- 
amin  - /34  -  monosulfosäure  (Cleve'sche  Ö-  Säure)  combinirt  und  das 
erhaltene  Zwischenproduct  mit  1  Mol.  einer  der  folgenden  Componenten 
vereinigt: 
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a-Naphtolmonosulfosäure  (Schöll-  ßx  /34-Amidonaphtol, 

köpf),  es,  ßr  Ainidouaphtol, 

a  -  Naphtoldisulfosäure    (Schöll-  ax  ßt  -Amidonaphtoläther, 

kopf)t  Amidonaphtolmonosulfosäure  R. 

/3-Naphtolraonosulfosäure  F,  Araidonaphtolmonosulfosäure  G, 

a,  «4-Dioxynaphtalin,  /3-NaphtoldiBulfosäure  R, 

ßl  /3,-Dioxynaphtalin,  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R, 

cc,  «4-Dioxynaphtalin  - o.- monosulfo-  «-Naphtylaminmonosulfosäure 

säure  S,  (Schöllkopf), 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G,  (vNaphtylainin  -  a.2  «4  -  disulfosäure 
et4-Dioxynaph  talin-  ß2  ßA  -  disulfo-       (S  c  h  ö  1 1  k  o  p  f) , 

säure,  ß-Naphtylamindisulfosäure  R, 
/S-Naphtylaminmonosulfosäure  F,  i  /S-NaphtylamindisulfoBäure  F. 
/3-Naphtylamindisulfosäure  G, 

Zum  gleichen  Resultat  gelangt  man,  wenn  man  die  Tetrazover- 
bindung  eines  Diamidodiphenoläthers  zuerst  auf  1  Mol.  der  soeben  ge- 
nannten Componenten  einwirken  lässt  und  die  so  entstehenden  Zwischen- 
producte  mit  1  Mol.  einer  der  oben  angeführten  Cleve'schen  Säuren 
combinirt. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  lassen  sich  direct  auf  ungeheizte 
Baumwolle  färben  und  erzeugen  rothviolette,  violettrothe  bis  blauviolette 
und  braune  Nuancen.  Sie  besitzen  in  gleicher  Weise  wie  alle  übrigen 
1  Mol.  Cleve' sehe  Säure  enthaltenden  gemischten  Farbstoffe,  welche 
man  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  40  247  erhalten  kann  und 
wie  die  aus  1  Mol.  Tetrazoverbindung  und  2  Mol.  Cleve 'scher  Säure 
nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  darstellbaren  einfachen  Farb- 
stoffe den  Vorzug,  dass  sie  sich  nach  dem  Fixiren  auf  der  Baumwoll- 
faser weiter  diazotiren  und  mit  Phenolen,  Aminen,  Amidophenolen, 
Amidophenoläthern,  sowie  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  kuppeln 
lassen,  wodurch  Färbungen  erhalten  werden,  welche  völlig  waschecht 
sind,  nicht  ins  Weisse  bluten  und  sich  durch  besondere  Echtheit  und 
Schönheit  auszeichnen.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  ge- 
mischten Farbstoffe  ist  dem  in  der  Patentschrift  Nr.  40  247  beschriebe- 
nen vollständig  analog. 

Beispiel : 

Farbstoff  aus  1  Mol.  Dianisidin  -f-  1  Mol.  «i -Na phtylamin- 
/it-monosulfosäure  (Cleve'sche  /3-Säure)  -f~  1  Mol. 
a1a4-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure. 

Die  14  kg  Nitrit  entsprechende  Lösung  von  Tetrazodiphenol- 
diraethyläther  wird  unter  Umrühren  in  eine  wässerige  Auflösung  von 
24,5  kg  a,  /3,-naphtylaminsulfoaaurem  Natrium  und  50  kg  essigsaurem 
Natron  einfliessen  gelassen.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  ent- 
standene Zwischenproduct  vollständig  aus;  dasselbe  wird  abfiltrirt  und 
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io  eine  schwach  essigsaure  Lösung  von  26,2  kg  ajfXg-dioxynaphtalin- 
a-monoaulfosaurem  Natron  eingetragen. 

Nach  ca.  24  Stunden  ist  die  Bildung  des  gemischten  Farbstoffes 
beendigt.  Man  wärmt  an,  macht  alkalisch  und  isolirt  den  Farbstoff 
in  bekannter  Weise.  Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  alkali- 
schen Seifenbade  in  violettblauen  Tönen  an. 

Zu  den  übrigen  oben  genannten  Combinationen  gelangt  man,  wenn 
man  statt  des  im  vorstehenden  Beispiel  verwendeten  Tetrazodiphenol- 
dimethyläther8  den  entsprechenden  Diäthylüther  verwendet  oder  die 
«l-Xaphtylamin-/3t-mono8ulfosüure  durch  die  a1-Naphtylamin-/Vmono- 
«ulfosäure  (Cleve'sche  d-Säure)  bezw.  die  ce4 -Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure durch  eine  andere  der  oben  aufgeführten  Componenten  ersetzt 

Wie  schon  oben  erwähnt,  kann  man  die  Kuppelung  auch  in  um- 
gekehrter Reihenfolge  vornehmen ;  desgleichen  kann  man  an  Stelle  der 
ß-  oder  d- Säure  auch  deren  Gemisch  benutzen,  wie  es  aus  Naphtaliu- 
0-monosulfosäure  durch  Nitriren  und  darauf  folgendes  Reduciren  ge- 
wonnen wird. 

Die  mittelst  der  beiden  genannten  Cleve' sehen  Säuren  bezw.  mit 
einem  Gemenge  derselben  dargestellten  isomeren  Farbstoffe  zeigen 
unter  sich  nur  geringe  Nuancenunterschiede;  das  Gleiche  gilt  für  den 
Ersatz  des  Methyläthers  des  Diamidodiphenols  durch  den  Aethyläther. 

In  der  folgenden  Tabelle,  in  welcher  die  Nuancen  der  gemischten 
Farbstoffe  des  vorliegenden  Patentes  zusammengestellt  sind,  ist  es  des- 
halb unberücksichtigt  geblieben,  ob  die  ß-  oder  die  d-Säure  und  ob 
Diamidodiphenolmethyl-  oder  -äthyläther  zur  Verwendung  gelangt. 

Farbstoff  aus  Tetrazodiphenoläther  -f-  1  Mol. 
Cleve'sche  ß-  oder  (5-Säure  -j-  1  Mol.: 


1.  a-Naphtolmonosulfosüure  (Schöllkopf)    .    .    .    .  roth violett, 

2.  ce-Naphtoldisulfosäure  (Schöllkopf)   violett, 

3.  /3-Xapbtolmonosulfosäure  F   rothviolett, 

4.  u.y  ce4-Dioxynaphtalin   blauviolett, 

5.  /^ßj-Dioxynaphtalin   violett, 

6.  c^c^-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  S   .  violettblau, 

7.  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G   violett, 

8.  ccj  a4-Dioxynaphtalin-/32  /33-disulfosäure   violett, 

9.  /3-NaphtylaininmonosuIfosäure  F   blauroth, 

10.  0-Naphtylamindisulfosäure  G   blauroth, 

11.  ßl  /34-Amidonaphtol   braunroth, 

12.  aj^-Amidonaphtol   violett, 

13    ce,  /^-Amidonaphtoläther   violett, 

14.  Amidonaphtolmonosulfosäure  R   blauviolett. 

15.  Amidonaphtolmonosulfosäure  G   rothviolett, 

16.  /3-Napbtoldisulfosäure  R   blau  violett, 

17.  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R   violett, 

Henmann,  Anilinfarben.   III  54 
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Farbstoff  aus  Tetrazodiphenoläther  -|-  1  Mol. 
Cleve 'sehe  ß-  oder  tf-Säure  -4-  1  Mol.: 

18.  a-Naphtylaininmonosulfosäure  (Schöllkopf)  . 

19.  c^-Naphtylamin-OaCvdisulfosäure  (Schöllkopf) 

20.  0-Naphtylaraindisulfosäure  R  

21.  /3-Naphtylamindisulfosäure  F  


violett, 
blauroth, 
violettroth, 
violettroth. 


Patentanspruch:  Eine  Ausführungsform  des  durch  Patent 
Nr.  40247,  Zusatz  zum  Patent  Nr.  38  802,  geschützten  Verfahren!» 
unter  Anwendung  von  1  Mol.  Cleve' scher  «-Naphtylaminmonosulfo- 
säuren  (a^a  und  cCj      und  1  Mol.  einer  der  folgenden  Coraponenten: 

a-Naphtolmonosulfosäure  (Schöll-    ßx  /34-Amidonaphtol, 
köpf),  «!  ßj-Amidonaphtol, 

«-  Naphtoldisulfosäure    (Schöll-    a,  /3j-Amidonaphtoläther, 


köpf), 
/J-Naphtolmonosulfosäure  F, 
cCj  a4-Dioxynaphtalin, 
ßt  $,-Dioxynaphtalin, 
a,  a4-Dioxynaphtalin-  a-  monosulfo- 
säure  S, 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G, 
a4-Dioxynaphtalin  -  ß2  /33-disulfo- 
säure, 

/3-Naphtylaraininonosulfosiiure  F, 
ß-Naphtylamindisulfosäure  G, 


Amidonaphtolmonosulfosäure  R, 
Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 
/3-Naphtoldisulfosiiure  R, 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R, 
ft-Naphtylaminmonosulfosäure 

(Schöllkopf), 
«!  -Naphtylam in  -  aa  cc4  -  disulfosäure 

(Schöllkopf), 
/3-Naphtylamindisulfosäure  R, 
0-Naphtylamindisulfosäure  F. 


Nr.  75469.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  aus  ßx -Araido-aH-naphtol-/J4-8ulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  10.  Januar  I8y:t. 

Die  Amidonaphtole  und  ihre  Sulfosäuren  haben  für  die  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  in  neuerer  Zeit  erhöhtes  Interesse  gewonnen,  und 
zwar  haben  besonders  zwei  Amidonaphtole  bezw.  Sulfosäuren  derselben, 
nämlich  die  «,a4-  (1  .8)  und  die  ßlcci-(2  .8  oder  1  .7)  Verbindungen 
sich  als  zur  Darstellung  werthvoller  Farbstoffe  geeignet  erwiesen. 

Das  ßx  a4-Amidonaphtol, 

OH 


\/\/ 

führt  in  Form  seiner  /VSulfosäure  (Patent  Nr.  53070)  bei  Combinatiou 
mit  Benzidin  etc.  zu  tiefschwarzen  Farbstoffen,  dem  „Diaminschwarz" 
(Patent  Nr.  55  648). 
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Andererseits  leiten  sich  von  dem  cCj  a4- Amidonaphtol, 

OH  NH2 


r 


\/\/ 

des  Patentes  Nr.  55404  zwei  verschiedene  Sulfosüuren  ab,  welche  beide 
mit  Diphenylbasen  mehr  oder  weniger  blaue  Substantive  Farbstoffe  liefern. 
Dieselben  besitzen  an  sich  einen  stumpfen  Ton,  während  ihre  Benzoyl- 
derivate  von  leuchtend  blauer  Nuance  sind  (s.  die  Patente  Nr.  54662 
und  Nr.  63064,  auch  das  Patent  Nr.  62289). 

Auch  andere  Sulfosäuren  des  nx  a4-Amidonaphtols  sind  nach  neueren 
Patentschriften  zur  Darstellung  von  Azofarbst offen  verwendbar. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  zu  diesen  Verbindungen  als  weitere 
das  noch  unbekannte  /^o^-Amidonaphtol, 


OH 

hinzutritt  und  in  Form  seiner  /^-Sulfosäure  ein  ausgezeichnetes  Aus- 
gangsmaterial zur  Darstellung  substantiver  Farbstoffe  bildet,  welche 
sich  in  ihren  Eigenschaften  von  den  nach  Obigem  dargestellten 
wesentlich  und  zum  Theil  sehr  vortheilhaft  unterscheiden.  Die  ge- 
nannte Amido-cta-naphtol-^-sulfosäure  lässt  sich,  ohne  dass  eine 
Benzoylirung  erforderlich  wäre,  in  alkalischer  Lösung  zu  je  2  Mol. 
mit  je  1  Mol.  der  Tetrazoverbindungen  des  Diamidocarbazols,  Diamido- 
diphenylenketoxims ,  Tolidins  und  analoger  Diphenylbasen  zu  Farb- 
stoffen von  schön  violettrothen  bis  blauen  Nuancen  vereinigen,  welche 
sowohl  durch  diese  Nuancen  selbst,  als  auch  durch  eine  ungewöhnliche 
Farbenintensität  und  vortreffliche  Wasch-  und  Lichtechtheit  von  her- 
vorragendem Werthe  sind  und  überdies  vollkommene  Säurebeständig- 
keit zeigen. 

Auch  die  mit  Hülfe  von  Acet-p-phenylendiaminB  darstellbaren 
Azofarbstoffe  des  Typus 

N=N-R 

lassen  sich  mit  der  genannten  Amidonaphtolmonosulfosäure  zu  werth- 
vollen Substantiven  Farbstoffen  vereinigen,  von  welchen  zunächst 
derjenige  beschrieben  werden  möge,  welcher  sich  von  dem  aus  Acet- 
p-phenylendiamin  und  ax -Naphtol-Oa -sulfosäuren  hergestellten  Azo- 
farbstoff  ableitet. 

Die  angeführten  hervorragenden  Eigenschaften  der  aus  der  neuen 
Amidonaphtol8ulfosäure  entstehenden  Farbstoffe  konnten  von  der  Theorie 
nicht  vorausgesehen  werden,  da  es  in  dieser  Körperclasse  Gesetzmässig- 

54* 
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keiten  noch  nicht  giebt  und  da  manche  Amidonaphtolsnlfosäuren  einer 
Vereinigung  mit  Diazoverbindungen  überhaupt  nicht  iahig  sind. 

Von  den  aus  und  oCj  «4-Amidonaphtolmonosulfosäure  bereits 

dargestellten  Disazofarbstoffen  unterscheiden  sich  die  entsprechenden 
des  vorliegenden  Patentes  folgendermaassen : 


Combination  mit: 


ör 

"O  N 

es  ~ 
cc 


•S-gs- 

S  g  o 


*  I 


c 

•  — 


"3 
■ 

N 

s 

« 
CS 


4>  w  e  2 


Px  «4-Amidonapbtol-  i 

/*3-8ulfosäure 
(Patent  Nr.  55  648)  J 

«,  ««-Aroidonapbtol- 
ft.A-  und  «4-8ulfosäure 
(u.  Patente  Nr.  54  662 
uud  Nr.  63074) 

Benzoylderivate  der  yj 

a,  «4-Amidonaplatol-  I 
«,-sulfosäure  (Pateute 
Nr. 54 662  u.  Nr.  57  394) 

Benzoylderiat  der 
«,  o,-  Amidonaphtol- 
fr.-aulfosäure  (Patent  I 
Nr.  63  074)  J| 

0,«3-Amidonaphtrtl.  I    .  . 
A-.ulft»äure  (vor- 
liegendes  Patent)    |  öraun 


blau 


blau- 
schwarz 


stumpf- 
blau 


blau 


schwarz 


stumpf- 
blau 


scbwarz* 
blau 


stumpf- 
blau 


violett-  grünes 

blau  Blau 

(in  ätzalkaliscbem  Bade  ge- 
färbt) 


blau 


violett 


roth- 
violett 


violett- 
rotb 


blau 


blau 


Die  /3,-Amido-aj-naphtol-/J4-sulfosäure  wird  in  der  Art  dargestellt, 
dass  man  bei  Temperaturen  von  etwa  160  bis  180°  C.  diejenige  Naphtyl- 
amindisulfosäure  mit  Alkalien  verschmilzt,  welche  durch  Weitersulfo- 
niren  der  ßjOCaphtylamin-fi^-sulfosäure  entsteht  und  von  Armstrong 
und  Wynne  (Proc.  Chem.  Soc.  1890,  S.  128)  beschrieben  und  als 
ßl :  a,  :ß4  (2  :  5  : 7)  Säure  erkannt  worden  ist.  Durch  die  Einwirkung  des 
Alkalis  wird  in  derselben  sehr  wahrscheinlich  die  in  «j- Stellung  be- 
findliche Sulfogruppe  gegen  Hydroxyl  ersetzt,  wonach  der  dargestellten 
Amidonaphtolsulfosiiure  die  Constitutionsformel 


\/\/ 
OH 

zuzuschreiben  ist. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  wird  an  folgenden  Beispielen  er- 
läutert: 
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I.  Farbstoff  aus  1  Mol.  Diamidocarbazol  und  2  Mol.  Amido- 
naphtolsulfosäure. 

19,7  kg  Diamidocarbazol  werden  in  Form  des  schwefelsauren 
Salzes  nach  der  Vorschrift  des  Patentes  Nr.  46438  in  die  Tetrazover- 
bindung  übergeführt;  die  erhaltene  Lösung  lässt  man  in  eine  bis  zum 
Schluss  alkalische  Lösung  von  48  kg  Amidonaphtolsulfosäure  unter 
Ruhren  ein&iessen.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Combination  beendigt; 
man  kocht  auf,  salzt  aus,  filtrirt,  presst  und  trocknet 

Zur  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  den  anderen  oben  angegebenen 
Diphenylbasen  verwendet  man  an  Stelle  von  19,7  kg  Diamidocarbazol 
die  äquimolecularen  Mengen  jener  Rasen. 

Die  Färbeeigenschaften  der  Farbstoffe,  welche  alle  in  Wasser  leicht 
löslich  sind,  ergeben  sich  aus  der  obigen  Zusammenstellung. 

II.   Farbstoff  aus  1  Mol.  p-Amidobenzolazo- 
Oj-naphtol-Oj-monosulfosäure  und  1  Mol.  Amidonaphtol- 
sulfosäure. 

Der  nach  Maassgabe  des  Beispiels  I.  in  der  Patentschrift  Nr.  42814 
aus  15  kg  Acetyl-p-phenylendiamin  und  25  kg  aj-naphtol-aa-monosulfo- 
saurem  Natron  und  darauf  folgendes  Verseifen  dargestellte  Amidoazo- 
körper  (p-Atnidobenzol-azo-o-oaphtolsulfosäure)  wird,  wie  ebendaselbst 
beschrieben ,  mit  7  kg  Natriumnitrit  diazotirt  und  zu  einer  kalten 
Lösung  von  24  kg  Amidonaphtolsulfosäure  und  100  kg  calcinirter  Soda 
in  1000  Liter  Wasser  hinzugefügt.  Man  kocht  nach  einigem  Stehen 
auf,  salzt  aus,  filtrirt,  presst  und  trocknet. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstofl'en  aus  /?i-Amido- 
crs  -naphtol-/?t-8ulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  entweder 

a)  1  Mol.  der  Tetrazoverbindungen  der  zur  Darstellung  sub- 
stantiver Azofarbstoffe  dienenden  Paradiamine  auf  2  Mol. 
/i|-Ajnido-«3-napbtol-ß4-8ulfosäure,  oder 

b)  1  Mol.  der  Diazoverbindung  eines  Amidobenzol-azofarb- 
stoffs  von  der  Formel  NH2 — C61I4 — N— N — X  auf  1  Mol. 
der  genannten  Amidonaphtolsulfosäure 

in  alkalischer  Lösung  einwirken  lässt. 

2.  Die  Verwendung  von 

a)  Diamidocarbazol,  Diamidodiphenylenketoxim,  Tolidin,  ßenzi- 
din  und  Dianisidin  in  dem  durch  Anspruch  1  a), 

sowie  diejenige  von 

b)  Araidobenzol-azo-a, -naphtol-«2-sulfosänre  in  dem  durch 
Anspruch  1  b)  geschützten  Verfahren. 
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Nr.  75551.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  grün- 
blauen bis  grünen  Disazofarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  29.  Juli  1890. 

Durch  Combination  der  Diazoverbindungen  von  Amidoalkyloxy- 
naphtalinazofarbstoffen  mit  bestimmten  Dioxynaphtalinsulfosäuren  er- 
hält man  grüne  Azofarbstoffe,  welche  sich  durch  grosse  Klarheit  aus- 
zeichnen und  die  grünen  Rosanilinfarbstoffe  durch  ihre  Lichtechtheit 
weit  übertreffen. 

Von  den  Dioxynaphtalinsulfosäuren  eignen  sich  die  Dioxynaphtalin- 
monosulfosüuren  S  (a1a4-DioxyDaphtalin-a-monosulfosäure),  welche  aus 
der  im  Patente  Nr.  40571  beschriebenen  Xaphtoldisulfosäure  S  durch 
Verschmelzen  mit  Alkalien  erhalten  wird,  sowie  die  Dioxynaphtalin- 
disulfosäure  S  (ax  ce^-Dioxynaphtalin-a-disulfosäure),  welche  aus  der 
beim  Weitersulfiren  der  a-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40  571 
entstehenden  a  -  Naphtoltrisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien 
gewonnen  wird. 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  m-Xy lidinmonosulfosäure  -f-  ax-Amido- 
-naphtola ther  -f-  Dioxy naphtal inmonosulfosaure  S. 

Eine  Lösung  der  Diazoverbindung  von  m -Xylidinmonosulfosäure 
(entsprechend  7  kg  Nitritgebalt)  wird  in  eine  salzsaure  Lösung  von 
22,5  kg  salzsaurem  (vAmido-apnaphtoläther  eingetragen. 

Der  Amidoazofarbstoff  bildet  sich  langsam  und  scheidet  sich  kry- 
stallinisch  aus;  er  wird  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Amido- 
naphtoläthers  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Alsdann  löst  man  den- 
selben in  Alkalilauge,  setzt  eine  Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit  hinzu 
und  säuert  mit  Salzsäure  an.  Nach  mehrstündigem  Stehen  hat  sich 
die  gebildete  Diazoverbindung  in  braunen  Nadeln  abgeschieden,  welche 
abfiltrirt  und  in  eine  mit  essigsaurem  Natron  versetzte  Lösung  von 
30  kg  des  Natronsalzes  der  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  ein- 
getragen werden.  Der  Farbstoff,  welcher  nach  12  stündigem  Stehen 
fertig  gebildet  ist,  wird  durch  Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen  isolirt. 

Derselbe  färbt  Wolle  sehr  schön  bläulich  grün  an. 

Beispiel  II. 

Farbstoff  aus  Naphtylamin-a4-raonosulfosäure 
-f-  ax  -  Amido-ßi  -  naphtoläth  er  -f  Dioxy  n  aphtalin- 

disulfosäure  S. 

25  kg  /3l-naphtylamin-a4-mono8ulfosaures  Natrium  werden  in  be- 
kannter Weise  nach  Zusatz  von  Salzsäure  mit  7  kg  Natriumnitrit  in 
die  Diazoverbindung  verwandelt  und  mit  einer  Lösung  von  22,5  kg 
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salzsaurem  -  Amido-0j-naphtoläther  versetzt.  Der  Azofarbstoff  ist 
nach  mehreren  Stunden  auskrystallisirt;  er  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen, 
in  Alkali  gelöst  und  mit  7  kg  Natriumnitrit  versetzt.  Durch  Ansäuern 
mit  Salzsaure  wird  die  Diazoverbindung  gebildet,  welche  nach  mehr- 
stündigem Stehen  in  gelbbraunen  Nädelchen  auskrystallisirt.  Sie  wird 
abfiltrirt  und  in  eine  möglichst  concentrirte,  mit  Natriumacetat  ver- 
setzte Lösung  von  40  kg  dioxynaphtalindisulfosaurera  Natrium  ein- 
getragen. Die  Bildung  des  Farbstoffes  geht  sehr  langsam  von  Statten. 
Er  füllt  als  bronceglänzender  Niederschlag  aus  und  färbt  Wolle  rein 
grün  an. 

Benutzt  man  an  Stelle  der  m-Xylidinsulfosäure  des  ersten  Bei- 
spiels p-Sulfanilsäure,  p-Toluidinmonosulfosäure,  ßt -Naphtylamin-oe4- 
monosulfosänre,  ßx  - Naphtylamin  -/?3  -  monosulfosäure,  ßl  -  Naphtylamin- 
«3-monosulfosäure,  /3j-Naphtylamin-/34-monosulfosäure,  ß-Naphtylamin- 
disulfosäure  G  bezw.  a-Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  27  34(5, 
oder  ersetzt  man  die  im  Beispiel  II.  verwendete  ßx  -  Naphtylamin- 
ai-monosulfo8äure  durch  /^-Naphtylamin-ft-monosulfosäure,  /3rNaphtyl- 
amin-Oj-monosulfosäure,  0-Naphtylamindisulfosäure  G  bezw.  a-Naphtyl- 
amindisulfosäure des  Patentes  Nr.  27  346,  so  erhält  man  in  gleicher 
Weise  die  analogen  Producte. 

Zur  Charakteristik  dieser  Farbstoffe  sind  in  nachstehender  Tabelle 
diejenigen  Nuancen  zusammengestellt,  welche  auf  gewöhnlicher  Wolle 
erzielt  werden: 


Diazoverbindung  des  Amidoazoproductes  aus: 


Gekuppelt  mit 


Dioxynaphta-  Dioxynaphta- 
linmonosulfo-  lindisulfo- 
säure  8  säure  S 


p-Sulfanilsäure  -f-  a1-Amido-0,-napbtoläther  ,  .  i  |  ^rÜ1^ja^lng 

p-Tüluidinmonosulfosäure  4-  f^-Araido-^-naph- 

toläther  •   grünblau 

m-Xylidinmonosulfosäure  -f-  «i-Amido-^^naph- 

toläther   blaugrün 

^,-Naphtyl»min-«4-mono8ulfo8äure  4-  r^-Amido-  ( 

^,-napüUjIäther  Ii 

/Jr^aphtyUiiiin-^-monosulfosäure-l-  f^-Amido-  j! 

^-naphtoläther   stumpf  grün 

(VNaphtylamin-«,-monosulfo;*äure  "h  'V-Amido- 

^,-naplitolatber  

^,-Xaphtylamin-/J4-mono8ulfosäure  -f-  «,-Amido- 

^,-napbtolätber   grün 

^•Naphtylamindisulfosäure  G  -\-  ttx  -  Amido-/*,-     |  blaustichig 

naphtoläther   I  grün 

«-XaphtylamindisulfoKäuredeBPatentesNr.  27:U6    |  blaustichig 

-f-  «rAmido-/J, -naphtoläther  „•  .  .  grün 


grün 


rein  grün 
klar 

grün 

grün 


grün 
grün 


In  stärkeren  Ausfärbungen  erhält  man  blaustichig  grün-  bis  tief- 
grünschwarze  Nuancen. 
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Wegen  der  Peristellung  der  Hydroxylgruppen  in  den  als  Compo- 
nenten  benutzten  Dioxynaphtalinsulfosäuren  können  die  vorgenannten 
Farbstoffe  vortheilhaft  auch  zum  Färben  von  gebeizter  (z.  B.  chromirter) 
Wolle  benutzt  werden. 

Man  gelangt  so  zu  gleichfalls  werthvollen,  im  Allgemeinen  noch 
grüneren  Nuancen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blaugrünen 
bis  grünen,  ungeheizte  und  gebeizte  Wolle  färbenden  secundären  Dis- 
azofarbstoffen,  gemäss  dem  durch  das  Patent  Nr.  58  306  geschützten 
Verfahren,  darin  bestehend,  dass  man 

1.  die  Diazoverbindungen  von  p-Sulfanilsäure,  p-Toluidinmono- 
sulfosäure,  m-Xylidinmonosulfosäure  (durch  Sulfiren  von  m-Xyli- 
din  erhalten),  ßx -Naphtylamin-ce^-nionosulfosäure,  /^-Naphtyl- 
ainin-/3;l-monosulfo8äure,  ßx  -Naphtylamiu  -a3-monosulfosaure, 
^-Naphtylamin-^-monosulfosäure^-NaphtylamindisulfosäureG 
bezw.  a-Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  27  346  mit 
dem  «i-Amido-^j-naphtoläther  kuppelt,  die  resultirenden  Amido- 
azokörper  von  Neuem  diazotirt  und  auf  die  Dioxynaphtalin- 
monosulfosäure  S  («j  «4 -Dioxynapbtalin-a-monosulfosäure)  ein- 
wirken lässt,  welche  aus  der  im  Patente  Nr.  40571  beschriebenen 
«-Naphtoldisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  ent- 
steht, oder 

2.  die  aus  diazotirter  /3rNaphtylamin-a4-monosulfosäure,  /3rNaph- 
tylamin-j33-monosulfosäure,  ßx  -Naphtylamin-a3-monosulfoHäure, 
/3-Naphtylainindisulfosäure  G  bezw.  a-Naphtylamindisulfosäure 
des  Patentes  Nr.  27  346  durch  Combination  mit  at -Amido-/},- 
naphtoläther  entstehenden  Araidoazoproducte  weiter  diazotirt 
und  mit  der  Dioxynaphtalindisulfosäure  S  («,  a4-Dioxynaphtalin- 
a-disulfosäure)  kuppelt,  welche  aus  der  beim  Weitersulfiren 
der  «-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40  57 1  entstehenden 
«-Naphtoltrisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  ge- 
wonnen wird. 

Nr.  75571.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  aromatisch  substituirten  ax -arNaphtyl- 

aminsulfosriuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  7.  Februar  1893. 

Die  bisher  dargestellten  Farbstoffe  aus  Diazoverbindungen  und 
alkylirten  a-  oder  /3-Naphtylaminderivaten  zeigen  bekanntlich  die  un- 
angenehme Eigenschaft,  durch  Erwärmen  mit  Säuren  zersetzt  zu  wer- 
den (vergl.  Witt,  Ber.  20,  S.  577),  weshalb  sie  nicht,  wie  andere  Woll- 
farbstoffe, bei  Gegenwart  von  Säuren  ausgefärbt  werden  dürfen. 
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Anders  verhalten  sich  die  Azofarbatoffe  aus  einigen  der  in  dem 
Patent  Nr.  70349  und  dessen  Zusatz  Nr.  71 158  beschriebenen  Phenyl- 
bezw.  Tolylnaphtylaininsulfosäuren,  welche  eine  derartige  leichte  Zer- 
setzbarkeit  durch  Säuren  nicht  erleiden. 

Besonders  gilt  dies  von  den  Farbstoffen  aus  der  Phenyl-  und 
p-Tolyl-a,-naphtylamin-a4-monosulfosäure. 

Es  kann  hier  nur  die  in  Peristellung  zum  substituirten  Amidorest 
befindliche  Sulfogruppe  sein,  welche  die  Alkylamidogruppe  schützt  und 
verursacht,  dass  eine  Zersetzung  des  Farbstoffes  unter  Bildung  von 
Azinderivaten  nicht  eintritt. 

In  Folge  dieser  Eigenschaft  sind  die  Farbstoffe  aus  Diazoverbin- 
dungen  und  diesen  alkylirten  Naphtylaminsulfosäuren  den  entsprechen- 
den isomeren  Farbstoffeu  aus  den  Diazosulfosäuren  und  Alkylnaphtyl- 
aiuinen  bedeutend  überlegen. 

Vor  den  entsprechenden  Farbstoffen  aus  nicht  alkylirten  Naphtyl- 
aminsulfosäuren aber  zeichnen  sich  die  Producte  durch  den  blaueren 
Ton  ihrer  Ausfarbungen  und  durch  ihre  grössere  Farbkraft  aus. 

Von  technischer  Wichtigkeit  ist  besonders  noch  der  Umstand,  dass 
die  neuen  Azofarbstoffe  absolut  walkecbt  sind.  Hierdurch  unterscheiden 
sie  sich  in  charakteristischer  Weise  von  allen  bislang  bekannten  ana- 
logen Producten  und  darin  vor  Allem  ist  auch  der  mittelst  dieser  Farb- 
stoffe gegenüber  den  oben  genannten  Farbstoffen  erreichte  gewerbliche 
Fortschritt  begründet. 

Zur  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  lassen  sich  alle  Diazover- 
bindungen  von  Aminen,  Amidophenolen,  Amidophenoläthern,  Amido- 
azoproducten  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe,  sowie  von  Sulfo-  und 
Carbonsäuren  dieser  Componenten  verwenden. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  geschieht  allgemein  in  der  Weise, 
dass  man  die  betreffende  Diazoverbindung  in  eine  mit  Natrinmacetat 
versetzte  Autlösung  eines  Salzes  der  betreffenden  Alkyl-Äj-naphtvl- 
amin-a4-monosulfosäure  einfliessen  lässt  und  nach  längerem  Stehen- 
lassen den  Farbstoff  isolirt. 

In  den  folgenden  Beispielen  ist  die  Verwendbarkeit  der  verschiede- 
nen oben  genannten  Gruppen  von  Amidoverbindungen  erläutert. 

A.   Farbstoffe  aus  Diazo Verbindungen  von  Aminen  (ein- 
schliesslich Nitroaminen)  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe. 

Beispiel  I. 

Farbstoff,  dargestellt  aus  diazotirtem  Anilin  -j-  Phenyl- 
«,-naphtylamin-a4-monosulfo8äure. 

Die  aus  9,3  kg  Anilin  oder  der  entsprechenden  Menge  eines  seiner 
Salze  erhaltene  Diazobenzolchloridlösung  lässt  man  unter  Umrühren 
in  eine  mit  ca.  30  kg  essigsaurem  Natron  versetzte  wässerige  Auf- 
lösung von  32,1  kg  phenyl-a,-naphtylamin-«rmonosulfosaurem  Natron 
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eintiiessen.  Nach  etwa  24  stündigem  Stehenlassen  erhitzt  man  kurze 
Zeit,  macht  alkalisch  und  isolirt  den  Farbstoff  durch  Aussalzen,  Ab- 
filtriren,  Pressen  und  Trocknen. 

Derselbe  erzeugt  auf  Wolle  in  saurem  Bade  lebhafte  gelbrothe 
Nuancen. 

Nach  vorstehendem  Beispiel  erhält  man  die  analogen  Farbstoffe, 
wenn  man  einerseits  an  Stelle  von  Anilin  die  Homologen  und  Ana- 
logen desselben,  wie  Toluidin,  Xylidin,  a-Naphtylamin,  /J-Naphtylaniin 
oder  die  Nitroproducte  von  Aminen,  z.  B.  Nitranilin,  Nitrotoluidin, 
Nitroxylidin,  Nitronaphtylaminetc,  verwendet,  oder  wenn  man  anderer- 
seits die  Diazoderivate  der  genannten  Amidoproducte  mit  der  p-Tolyl- 
«!  -naphtylamin-a4-monosulfosäure  combinirt. 

Zur  Charakteristik  dieser  Farbstoffe  dienen  die  in  der  nachstehen- 
den Tabelle  aufgeführten  Nuancen,  welche  von  einigen  typischen  Ver- 
tretern dieser  Farbstoffgruppe  auf  Wolle  in  saurem  Bade  erzeugt 
werden : 


+ 

Farbstoff  au» 

Phenyl- 

p-Tolyl- 

«, -naphtylamin- 

«,-naphtylamin- 

«4-mono8ulfo- 

«4-mono8ulfo- 

säure 

säure 

gelbrotb 

röthlich  gelb 

„         o-Toluidin    .  .  . 

bräunlich  gelb 

röthlich  gelb 

,         m-Nitraniün    .  . 

blauroth 

roth 

«-Naphtylamin  . 

gelbstichig  roth 

1 

blaustichig  roth 

B.  Farbstoffe  aus  Amidophenolen  bez w.  Amidophenoläthern 
der  Benzol-  und  Naphtalinreihe. 

Beispiel  II. 

Farbstoff,  erhalten  durch  Kuppeln  von  diazotirtem 
a1-Amido-/33-'naphtol  mit  p -Tolyl-aJ-naphtylamin-«4-mono- 

ßulfosäu  ro. 

Die  aus  15,9  kg  a,-Amido-/?j-naphtol  in  üblicher  Weise  dargestellte 
Diasoverbindung  wird  in  eine  wässerige  Auflösung  von  32,5  kg  p-tolyl- 
t^-naphtylamin-o^-monosulfosaurem  Natron  und  ca.  30  kg  essigsaurem 
Natron  eingetragen.  Man  lässt  ca.  24  Stunden  stehen,  erhitzt  kurze 
Zeit  auf  etwa  60°  und  isolirt  nach  dem  Alkalischmachen  den  Farbstoff 
durch  Aussalzen,  Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen. 

Auf  Wolle  in  saurem  Bade  liefert  der  so  erhaltene  Farbstoff  rothe 
Nuancen. 

Ersetzt  man  im  letzten  Beispiele  das  a,  -  Amido-ß3 -naphtol  durch 
die  isomeren  Amidonaphtole  oder  durch  Amidonaphtoläther  bezw.  durch 
Amidophenole  oder  Ainidophenoläther,  so  resultiren  analoge  Farbstoffe. 
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An  Stelle  von  p  -  Tolyl  -  -  naphtylamin  -  a4  -  monosulfosäure  kann  in 
gleicherweise  die  Phenyl-a,-naphtylainin-a4-mono9ulfo8äure  verwendet 
werden. 

Man  erhält  mittelst  dieser  neuen  Farbstoffe  auf  Wolle  in  saurem 
Bade  beispielsweise  folgende  Nuancen: 


Farbstoff  aus 

+ 

Phenyl- 
«,-naphtylamin- 
«4-mono»ult'o- 
säure 

4- 
p-Tolyl- 
ff,-napbtylamin- 
«4-mono8iilfo- 
säuie 

bräunlich  gelb 

gelblich  roth 

brrunroth 

roth 

C.    Farbstoffe  aus  diazotirten  Amidoazoverbindungen. 

- 

Beispiel  III. 

Farbstoff,  hergestellt  durch  Kuppeln  von  diazotirter  Amido- 
azobenzolmonosulfosäure  ~f-  p-Tolyl-a, -naphty  lamin- 
ar monosulfosäure. 

Die  mittelst  7  kg  Nitrit  aus  27,7  kg  Amidoazobenzol monosulfo- 
säure dargestellte  Diazoverbindung  liefert  beim  Kuppeln  mit  33,5  kg 
p- tolyl  -  ax  -  naphtylamin- «4 -salfosanreui  Natron  in  Gegenwart  von  ca. 
30  kg  essigsaurem  Natron  einen  Farbstoff,  der  auf  Wolle  in  saurem 
Bade  blauschwarze  Nuancen  erzeugt. 

Verwendet  man  im  Beispiel  III.  an  Stelle  von  Amidoazobenzol- 
monosulfosäure  die  homologe  Amidoazotoluolmonosulfosäure  oder  ana- 
loge Amidoazosulfo8äuren  oder  die  nicht  sulfirten  Amidoazoproducte 
(Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol  etc.),  so  resultiren  die  analogen  Farb- 
stoffe. Die  entsprechenden  Farbstoffe  aus  Phenyl-«!  -  naphtylamin- 
«4-monosulfosäure  werden  in  derselben  Weise  gewonnen.  Von  den  so 
erhältlichen  Farbstoffen  liefern  z.  B.  die  nachstehenden  die  folgenden 
Nuancen : 


Farbstoff  aus 

+ 

Phenyl- 
«,-naphtylamin 
tf4-monosulfo- 
säure 

p-Tolyl- 
«,-naphtylamin- 
«^•tnouosulfo- 
»aure 

Diazotirteiu  Amidoazobenzol  . 

„         Amidoazotoluol  . 
Diazotirter  Araidoazobenzol- 

Diazotirter  Amidoazotoluol- 

braunroth 
brauuroth 

violettschwarz 
violettschwarz 

blauschwarz 

violettstichig 
blau 
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D.   Farbstoffe  aus  den  Diazoverbindungen  von  Ainidosnlfo- 
säuren  der  Benzol-  und  N aphtalinreihe. 

Beispiel  IV. 

Farbstoff,  erhalten  aus  diazotirter  /J-Naphtylamindisulfo- 
säureG  -f  p-Tolyl-a1-naphtylamin-a4-mono8ulfo8äure. 

34,7  kg  /3-naphtylamindisulfosaures  Natrium  werden  in  salzsaurer 
Lösung  mittelst  7  kg  Nitrit  diazotirt.  Nach  beendeter  Diazotirung 
trägt  man  unter  Umrühren  die  Diazoyerbindung  in  eine  mit  30  kg 
Natriumacetat  versetzte  wässerige  Lösung  von  35  kg  p-tolyl-«i-naphtyl- 
amin-os4-8ulfosaurem  Natrium  ein  und  lässt  24  Stunden  stehen.  Als- 
dann erwärmt  man,  macht  alkalisch,  salzt  den  Farbstoff  aus,  filtrirt, 
presst  und  trocknet  ihn. 

Derselbe  erzeugt  auf  Wolle  im  sauren  Bade  blaurothe  Töne. 

Nach  Beispiel  IV.  resultiren  die  analogen  Farbstoffe,  wenn  man 
einerseits  an  Stelle  von  /3-Naphtylamindisulfosäure  G  andere  a-  oder 
/3-Naphtylaminsulfosäuren  oder  Amidobenzolsulfosäuren  verwendet, 
oder  wenn  man  die  p-Tolyl-a, -naphtylamin -a4-sulfosäure  durch  die 
Phenyl-apnaphtylarain-a^-sulfosäure  ersetzt  und  diese  letztere  mit  den 
Diazoverbindungen  von  Amidosulfosäuren  der  Benzol-  oder  Naphtalin- 
reihe  corabinirt. 

Aus  der  Reihe  der  so  erhältlichen  Farbstoffe  werden  im  Folgenden 
die  typischen  Vertreter  angeführt,  unter  Beifügung  der  mittelst  der- 
selben auf  Wolle  in  saurem  Bade  erzielten  Nuancen: 


+ 

Farbstoff  aus 

Phenyl- 

p-Tolyl- 

i 

«,-napbtylamin- 

«,-napbtylamin- 

a4-8ulfosÄure 

«4-sulfosäure 

Diazotirter  m-Amirtobenzolsulfofmurc  .  .  .  ; 

rotb 

roth 

- 

«,-  Naphtylamin  -  at  -  monosulfo- 

blauroth 

blausticbig  roth 

n 

«,  -  Naphtylamin  -  ßt  ßA  -  disulfo- 

bläulich  roth 

blauroth 

ßx  -  Naphtylamin -/?a-mono8ulfo- 

blausticbig  roth 

/5-Naphtylamindisulfosäure  ü 

rotb 

blausticbig  roth 

E.   Farbstoffe  aus  den  Diazoverbindungen  von  Amido- 

carbon  säuren. 

Beispiel  V. 

Farbstoff,  erhalten  aus  diazotirter  p- Amidosalicylsäure 
-h  Phenyl-a,  -  naphtylamin-cr4-sulfosäure. 

Die  aus  15,3  kg  p- Amidosalicylsäure  durch  Diazotiren  mittelst  7  kg 
Nitrit  hergestellte Diazosalicylsäure  liefert  in  üblicherweise  mit  32,1  kg 
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phenyl-«i -naphtylamin -a4- monosulfosäure  m  Natron  in  Gegenwart  von 
ca.  30  kg  Natriumacetat  gekuppelt  einen  Farbstoff,  welcher  auf  Wolle 
in  saurem  Bade  gelbrothe  Nuancen  erzeugt. 

Zu  analogen  Farbstoffen  gelangt  man,  wenn  in  Beispiel  V.  an 
Stelle  von  p  -  Amidosalicylsäure  andere  Amidooxycarbonsäuren  oder 
Amidocarbonsäuren  benutzt  werden. 

In  gleicher  Weise  werden  die  entsprechenden  Farbstoffe  dar- 
gestellt, welche  an  Stelle  von  Phenyl-a,-naphtylamin-a4-monosulfoB&ure 
die  p-Tolyl-a^naphtylamin-tti-monosulfosäure  enthalten. 

Von  diesen  Farbstoffen  liefern .  beispielsweise  die  folgenden  die 
nebenstehenden  Nuancen : 


+ 

+ 

Farbstoff  aus 

Phenyl- 

p-Tolyl- 

«,-naphtylamin- 

«i-naphtylamin- 

1 

«4-«ulfosäure 

«<-3ulfosäure 

bräunlich  gelb 

bräunlich  roth 

gelbroth 

gelbroth 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbatoffen  unter  Verwen- 
dung aromatisch  monosubstituirter  «t  «4-Naphtylaminmonosulfo- 
säuren ,  darin  bestehend,  dass  man  Phenyl  -  ccx  -  naphtylamin- 
tf4-mono8ulfoaäure  bezw.  p-Tolyl-aj-naphtylamin-o^-monosulfo- 
säure  mit  den  Diazoverbindungen  aus  Aminen,  Amidophenolen, 
Amidophenoläthern,  Amidoazoproducten  der  Benzol-  oder  Naphta- 
linreihe  bezw.  ausSulfo-  oder  Carbonsäuren  dieser  Compouenten 
combinirt. 

2.  Die  besonderen  Ausfuhrungsformen  des  nach  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass 

a)  Phenyl-aj- naphtylamin -ce4- monosulfosäure  mit  den  Diazo- 
producten  aus  Anilin,  o-Toluidin,  m-Nitranilin,  p-Amido- 
phenol,  m  -  Amidobenzolsulfosäure,  m  -  Ainidobenzoesäure, 
p-Amidosalicylsäure,  a-Naphtylamin,  «j-Amido-^-naphtol, 
a-Naphtylamin  -  a2  -  monosulfosäure,  ax  -  Naphtylamin  -ß^ßi' 
disulfosäure,  /3-Naphtylamindisulfosäure  G,  Amidoazobenzol 
bezw.  Amidoazotoluol,  oder 

b)  p-Tolyl-Oj  -  naphtylamin -a4 -monosulfosäure  mit  den  Diazo- 
producten  aus  Anilin,  o-Toluidin,  m-Nitranilin,  p-Amido- 
phenol,  m  -  Amidobenzolsulfosäure,  m  -  Amidobenzoesäure, 
p-Amidosalicylsäure,  a-Naphtylamin,  at- Amido-/33-naphtoI, 
ax-Naphtylamin-a2  -  monosulfosäure ,  a  x  -  Naphtylamin  -  ß2  ßi  - 
disulfosäure,  /?1-Naphtylamin-/3s-monoBulfo8äure,  /^-Naphtyl- 
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amindisulfosäureG,  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  Amido- 
azobenzolmonosulfosäure   bezw.  Amidoazotoluolmouosulfo- 
säure 
combinirt  wird. 

Nr.  75  674.     CI.  22.     Verfahren   zur  Darstellung  schwefel- 
haltiger Basen  der  Gruppe  des  Thiochromogens. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  18.  Mai  1893. 

Bekanntlich  war  es  bisher  nicht  möglich,  das  Amidobenzenyl- 
amidophenylmercaptan  (Dehydrothioanilin)  in  technisch  brauchbarer 
Weise  zu  gewinnen,  sondern  es  konnten  behufs  technischer  Verwerthung 
bis  jetzt  nur  Homologe  desselben  dargestellt  werden,  deren  einfachstes 
das  Amidobenzenylamidotolylmercaptan  (Dehydrothiotoluidin)  ist. 

Es  ist  nun  gelungen,  ein  Verfahren  aufzufinden,  welches  gestattet, 
nicht  nur  das  Amidobenzenylamidophenylmercaptan  (Dehydrothioanilin) 
selbst,  sondern  auch  eine  ganze  Reihe  von  Homologen  desselben  in 
technisch  brauchbarer  Weise  herzustellen. 

Erhitzt  man  nämlich  das  p- Amidobenzylanilin  mit  Schwefel,  so 
verwandelt  es  sich  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  leicht  und 
glatt  in  das  Amidobenzenylamidophenylmercaptan. 

Der  Vorgang  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

C13HHNa  -f  3S  =  2H2S  4-  CnH10N2S 
p- Amidobenzylanilin. 

Zur  Darstellung  der  neuen  Thiobasis ,  die  kurz  als  Thiobaeis  I. 
bezeichnet  wird,  verfährt  man  beispielsweise  wie  folgt: 

In  einem  emaillirten,  mit  Rührwerk  versehenen  und  mittelst  Oel- 
bades  heizbaren  Kessel  wird  ein  Gemenge  von  100  kg  p-Amidobenzyl- 
anilin  und  50  kg  Schwefel  auf  170  bis  180°  C.  erhitzt,  so  lange  noch 
Schwefelwasserstoffentwickelung  bemerkbar  ist.  Die  Schmelze  wird  in 
ein  Gefäss  abgedrückt,  welches  mit  ca.  1000  Liter  Wasser  und  65  kg 
Salzsäure  (21°  B.)  beschickt  ist.  Durch  eingeleiteten  Waaserdampf 
bringt  man  zum  Sieden»  wobei  sich  —  bis  etwa  auf  eine  geringe  Menge 
unverbrauchten  Schwefels  —  alles  klar  mit  gelber  Farbe  auflöst.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  Lösung  filtrirt,  die  Base  mit  Alkali  gefallt,  in 
Filterpressen  gesammelt,  gewaschen,  gepresst  und  bei  niederer  Tempe- 
ratur getrocknet. 

So  gewonnen ,  stellt  die  Base  ein  lockeres  Pulver  von  citronen- 
gelber  Farbe  dar  (Farbe  der  gefällten  Phosphinbase),  unter  Wasser 
schmelzbar,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  in  allen  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  des  Acetons,  worin  sie  ausserordentlich 
leicht  löslich  ist.  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin  etc.  fällen  die  Base 
aus  der  Acetonlösnng  in  reiner  Form.     Sie  enthält  eine  diazotirbare 
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Amidogruppe,  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Salzsäure,  ans  welcher 
Lösung  ein  Ueberschuss  der  Säure,  das  salzsanre  Salz,  als  orangegelbes 
Pulver  ausfällt.  Das  Sulfat  der  Base  ist  in  Wasser  fast  unlöslich ;  man 
erhalt  es  als  orangegelben,  krystallinischen  Niederschlag,  wenn  man 
eine  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fällt 
(analysirt). 

Erhitzt  man  die  gereinigte  Basis  I.  für  sich,  so  beginnt  dieselbe 
bei  70°  zu  sintern,  schmilzt  bei  80°;  erhitzt  man  höher,  auf  240  bis 
250°,  so  findet  abermals  stürmische  Schwefelwasserstoffentwickelung 
itatt,  und  es  entsteht  eine  neue,  schwefelhaltige  Basis  II.  Dieselbe  ist 
ebenfalls  kaum  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  und  — 
zum  Unterschied  von  Basis  I.  —  auch  nahezu  unlöslich  in  Aceton. 

Zur  Darstellung  der  Basis  II.  verfährt  man  in  folgender  Weise: 
Basis  I.  wird  im  emaillirten  Kessel  auf  240  bis  250°  erhitzt,  so  lange 
Schwefelwasserstoff  entweicht.  Den  Endpunkt  der  Reaction  erkennt 
man  sehr  scharf  daran,  da 88  sich  eine  kleine  Probe  der  Schmelze  in 
Aceton  nicht  mehr  auflöst.  Für  die  meisten  Zwecke  ist  —  wenn  die 
angewendete  Basis  I.  rein  war  —  die  so  gewonnene  Rohbasis  II.  ge- 
nügend rein.  Eine  Reinigung  derselben  kann  man  erzielen  entweder 
durch  Auskochen  mit  Aceton  oder  durch  Auflösen  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Füllen  mit  Wasser. 

Basis  II.  enthält  auch  noch  eine  diazotirbare  Amidogruppe,  ist 
jedoch  so  schwach  basisch,  dass  sie  nicht  im  Stande  ist,  mit  verdünnten 
Säuren  beständige  Salze  zu  bilden.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sie  sich  mit  orangegelber  Farbe  (Farbe  der  Lösung  von  Rosanilin 
in  concentrirter  Schwefelsäure). 

Es  ist  bisher  nicht  gelungen,  Basis  II.  in  analysenreiner  Form  zu 
erhalten,  da  dieselbe  weder  in  irgend  einem  der  gebräuchlichen  Lösungs- 
mittel löslich  noch  destillirbar  ist;  deshalb  können  über  die  Zusammen- 
setzung der  Basis  II.  zur  Zeit  noch  keine  sicheren  Mittheilungen  ge- 
macht werden.  Mit  Bestimmtheit  kann  nur  behauptet  werden,  dass 
die  Basis  durch  Zusammentreten  mehrerer  Molecüle  der  „Thiobasis  I." 
(Anhydrothioanilin)  unter  Austritt  von  Schwefelwasserstoff  entsteht. 
Jedenfalls  haben  aber  weder  Basis  I.  noch  Basis  II.  des  vorliegenden 
Patentes  mit  dem  Thioanilin 

^Diamidophenylsulfid  S<^*  j]4!Z^jj2^ 

irgend  etwas  gemein,  denn  während  letzteres  lediglich  durch  Zusammen- 
treten von  2  Mol.  Anilin  mit  1  Atom  Schwefel  entsteht,  enthält  das 
Anhydrothioanilin  (Thiobasis  I.)  auch  noch  den  Methanrest  desAmido- 
benzylanilins. 

Patentansprüche: 

1.   Verfahren  zur  Darstellung  einer  in  verdünnter  Salzsäure  und 
in  Aceton  löslichen  schwefelhaltigen  Basis  der  Gruppe  des  Thio- 
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chromogens,  darin  bestehend,  dass  man  p-Amidobenzylanilin 
bei  etwa  170  bis  180°  mit  Schwefel  erhitzt. 
2.  Verfahren  zur  Darstellung  einer  in  verdünnter  Salzsäure  und 
in  Aceton  unlöslichen  Basis,  darin  bestehend,  dass  man  die  nach 
dem  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahren  dargestellte 
Basis  über  200°  erhitzt. 

Nr.  75  710.    Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  der  «j-Amido- 

«4-naphtol-ft  -sulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  24.  September  1893. 

Die  a-Naphtylamintrisulfosäure,  welche  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsaure  auf  die  «  -Naphtylamindisulfosäure  des 
Pateutes  Nr.  40571  erhalten  wird,  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  Mine- 
ralsäuren, je  nach  den  Versachsbedingungen,  in  aiC^-Naphtvlaniin- 
mono8ulfosäure  oder  in  eine  bisher  unbekannte  «-Naphtylamindisulfo- 
säure überfuhren. 

Kocht  man  die  Trisulfosäure  mit  50  proc.  Schwefelsäure,  so  werden 
zwei  Sulfogruppen  abgespalten,  während  bei  massigem  Erhitzen  oder 
Kochen  mit  schwächerer  Schwefelsäure  nur  eine  Sulfogruppe  austritt. 

Beispiel:  45  kg  a-naphtylamintrisulfosaures  Natron  werden  mit 
10  Thln.  einer  40  proc.  Schwefelsäure  etwa  15  Stunden  auf  112  bis 
114°  erhitzt.  Nach  dem  Sättigen  mit  Kochsalz  krystallisirt  die  neue 
cc- Naphtylamindisulfosäure  in  langen  farblosen,  verfilzten  Nadeln  aus. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Säure  ziemlich  leicht  löslich.  Alkalische 
Losungen  der  Säure  zeigen  grüne  Fluorescenz.  Die  Säure  absorbirt 
in  saurer  Lösung  1  Mol.  Nitrit,  ohne  jedoch  eine  reactionsfiihige  Diazo- 
verbindung  zu  bilden.  Mit  Diazoverbindungen  vereinigt  sich  die  Säure 
leicht  zu  Azofarbstoffen ,  welche  im  Allgemeinen  eine  gelbere  Nuance 
zeigen  als  die  entsprechenden  Farbstoffe  der  «-Naphtylamindisulfo- 
säure des  Patentes  Nr.  40571. 

In  der  Alkalischmelze  liefert  die  neue  Disulfosäure  eine  bisher 
unbekannte  «-Ainidonaphtolmonosulfosäure. 

Beispiel:  32  kg  a-naphtylamindisulfosaures  Natron  werden  mit 
3  Thln.  Aetznatron  unter  Zusatz  von  wenig  Wasser  auf  170  bis  220° 
erhitzt.  Sobald  schwacher  Geruch  nach  Ammoniak  auftritt,  giesst 
man  die  Schmelze  in  Wasser,  worauf  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 
die  neue  Amidonaphtolmonosulfosäure  in  prismatischen  Täfelchen  aus- 
krystallisirt. 

Die  Reihenfolge  der  im  Vorstehenden  beschriebeneu  Operationen 
kann  auch  derart  abgeändert  werden,  dass  zuerst  eine  Sulfogruppe 
der  Naphtylamintrisulfosäure  durch  Hydroxyl  ersetzt  und  dann  eine 
Sulfogruppe  durch  Kochen  mit  Säuren  abgespalten  wird. 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe:  D.  K.-P.  Nr.  75  710.  865 

Beispiel:  32kg  derjenigen  Amidonaphtoldisulfosäure,  die  man 
durch  Verschmelzen  der  oben  genannten  Naphtylamintrisulfosäure 
(a,/J,a2a4)  mitAetzkali  erhält,  werden  mit  der  20  fachen  Menge  50proc. 
Schwefelsäure  am  Rückflusskühler  gekocht.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet 
eich  die  Amidonaphtolmonosulfosäure  als  körniger  Niederschlag  aus. 
Die  nach  etwa  sechs  Stunden  beendete  Ueberführnng  verläuft  beinahe 
quantitativ. 

Die  neue  Sulfosäure  ist  ein  Derivat  des  fx,l  a4-Amidonaphtols.  Die 
Sulfogruppe  steht  sehr  wahrscheinlich  in  der  Stellung  /},.  Die  neue 
Säure  ist  von  den  bis  jetzt  bekannten  fünf  isomeren  Sulfosäuren  des 
a,a4-Amidonaphtols  verschieden  und  somit  die  letzte  der  theoretisch 
möglichen  Isomeren.  Ihr  technischer  Werth  liegt  in  ihrer  Combination.s- 
fahigkeit  mit  Tetrazokörpern,  mit  denen  sie  sich  zu  sehr  intensiven 
und  besonders  waschechten  dunkelblauen  Farbstoffen  vereinigt,  sowie 
in  ihrer  Eigenschaft,  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  G5651 
schwarze  Wollfarbstoffe  von  grosser  Echtheit  zu  liefern. 

Die  Unterschiede  der  neuen  Säure  von  den  Isomeren  ergeben  sich 
aus  folgender  Tabelle: 


Constitution 


Darstellungsart 


DieDiazo-  p-Nitrodiazobenzol 


Diazover- 
bindung 


Verbin- 
dung 
giebt  mit 
HSalz 

sauer 
conibinirt 

färbt  sich 
mit  Soda- 
lösung 

schwarz 

roth- 
violetter 
Nieder- 
schlag 

dunkel- 
grün 

03H 


neue  Säure 


zuge- 
spitzte 
flache 

Prismen 
(stern- 
förmig 

gruppirt) 


duukel- 
braun, 
schwer 
löslich 


OH  NH, 

A 


aus 

80,H  NH, 


■ 


/\/\ 

flach 
Prismi 

N-/X80aH 


in  der  Natron- 
I  schmelze 


grosse 
e 

Prismen 


orange- 
gelb, 
schwer 
löslich 


0 II  NH, 


aus 


\ 


7Y 


SOaH 


SO«H  NH, 

I  I 
I  /\/\ 


SO^H 
in  der  Natron- 
schmelze 


zuge- 
spitzte 
Nadeln 


orange, 
schwer 
löflich 


Hon  mann,  Anilinfarben.  III. 


bordeaux- 
dunkel- rother 


blau 


Nieder- 
schlag 


bhiuroth 


jbordeaux- 
I  rother 
Niedor- 
!  schlag 


blau 


biau- 
violett 
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Constitution 


Parstellungsart 


Freie 
Säure 


Diazover- 
bindung 


Die  Diazo-]  p-Nitrodiatobenzol 

Verbin- 
dung 
giebt  mit 

B-Salz 


sauer 
comhinirt 


färbt  «ich 
mit  Soda- 
lösung 


OH  NH, 
l  I 

/VA 


au» 
NH,  NH, 

AA 


\/\/ 
I 

80,H 
durch  Mineral- 
säuren 


aus 
Nil,  NB( 


80,H/X/X ■/  SO,H^ 

durch  Mineral« 
säuren 


OH  NHt 

so-H\AA 


aus 
OH  NH, 

I  I 

'\/\ 


\/\/ 
durch  Sulfiren 


lange 
Nadeln 


kurze 
Nadeln 


amorph 


braun- 
gelb, 
leicht  lös- 
lich, nicht 
ausfallbar 


violett- 
braun 


hellgelb, 
schwer 
löslich 


bordeaux 


hellgelb,  1 
leicht  bordeaux 
löslich 


violetter 
Nieder- 
schlag 


bordeaux- 
rother 
Nieder- 
schlag 


roth- 
violetter 
Nieder- 
schlag 


blau- 
violett 


reingTÜn 


grünblau 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  der  a1oe4-Amidonaphtol-/5]-sulfosäure 
aus  der  «j-Naphtylamin-/?!«!  «i-trisulfosäure,  die  durch  Sul- 
firen  der  a,-Naphtylamin-a2a4-disulfosäure  erhalten  wird,  darin 
bestehend,  dass  jene  Trisulfosäure  durcli  Erhitzen  mit  Mineral- 
sauren  über  100°  C.  in  a,-Naphtylamin-/31  a4-disulfosnure  über- 
geführt und  letztere  mit  Aetzalkalien  bei  170  bis  220°  ver- 
schmolzen wird. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  der  a1a4-Amidonaphtol-/31-sulfosäure 
aus  der  a,-Naphtylamin-/3i a2 a4 -trisulfosäure,  darin  bestehend, 
dass  diese  zuerst  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  a,a4-Amido- 
naphtol-/?  j  aa-disulfosäure  verwandelt  und  dann  durch  Erhitzen 
mit  Mineralsäure  über  100°  C.  die  a2  -  Sulfogruppe  abgespalten 
wird. 
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Nr.  75  738.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  aus         -  Dioxy  naphtalin-^^-disulfosäure. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M- 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  69  095  vom  14.  Mai  1890. 
Vom  28.  December  1890. 

In  weiterer  Verfolgung  der  in  der  Patentschrift  Nr.  69095  nieder- 
gelegten Erfindung  wurde  gefunden,  dass  ausser  den  in  dem  Haupt- 
patente schon  genannten  Basen  auch  noch  die  Diazoverbindungen 
nachstehend  im  Patentanspruch  angeführter  Basen  bei  der  Combination 
mit  der  Dioxynaphtalindisulfosäure  des  Hauptpatentes  («j  ce4  - Diox y- 
naphtalin-/32  Ardisulfoeäure  werthvolle  Farbstoffe  liefern. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Farbstoffe  ist  demjenigen 
des  Hauptpatentes  vollständig  gleich ,  ebenso  entsprechen  die  Eigen- 
schaften der  neuen  Farbstoffe  denjenigen  der  Farbstoffe  des  Haupt- 
patentes (Tabelle  S.  868  u.  869). 

Patentanspruch:  Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstel- 
lung von  Azofarbstoffen  aus  a1a4-Dioxynaphtalin-/32/l1-di8ulfosäure, 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatente  genannten 
Diazoverbindungen  die  Diazoverbindungen  nachbenannter  Basen  mit 
dieser  Säure  combinirt: 

Nitro- /3-naphtylamin-a-sulfosäure, 


a,  Oj-Nitronaphtylamin, 
oc,  c&j-Nitronaphtylamin, 
Nitronaphthionsäure, 
Nitronaphtalidinsulfosäure, 


Nitro-/3-naphtylamin-/3-sulfosäure, 
Nitro-/J-naphtylainiu-y-8ulfo8äure, 
;  Nitro-/J-naphtylamin-<$-8ulfosäure, 

die  letztgenannten  vier  Säuren  erhalten  entweder  durch  directes  Nitriren 
der  freien  Säuren  oder  ihrer  Acetylderivate : 


Benzoyl-a-naphtylendiamin, 

Acetyl-p-phenylendiamin, 

p-Amidodimethylanilin, 

Benzidinsulfoo, 

Diamidodiphenylmethan, 

m-Amidotetraäthyldiamidotri- 

pbenylmethan, 
m-Amidotetramethyldiamidotri- 

phenylmethan, 
p-Amidophenol, 
o-Amidophenol-p-8ulfosäure, 

OH:S03H:NFI2  =  1:4:2, 
m-Amidophenol-p-sulfosäure 

=  1:4:3, 


o-Amido-o-kresolsulfosäure, 
m-Amido-o-kresolsulfosäure, 
m-Amido-p-kresolsulfosäure, 
AmidonaphtoldisnlfoBäure  des 

Patentes  Nr.  53023, 
Naphtylamintrisulfosäure ,  welche 
man  durch  Nitriren  und  Redu- 
ciren  der  Naphtalintrisulfosäure 
des  Patentes  Nr.  382S1  erhält, 
p  -  Amidodinitrodiphenylarain, 
welches  man  durch  Einwir- 
kung von  Dinitrochlorbenzol 
auf  p  -  Phenylendiamin  erhält 
(Nietzki). 

55* 


Digitized  by  Google 


868  Azofarbßtoffe:  D.  R.-P.  Nr.  75  738. 


£  c 
o  g 

Tiefschwarz 

Tiefes  Blau- 
schwarz 

Schwarzgrau 

G  rau- 
sch warz 

Braun- 
schwarz 

Tiefschwarz 
Kohlschwarz 

Kohlschwarz 

Schwarz- 
grau 

Grün- 
schwarz 

Gelbbraun 

i  Sei»  warzgrün 

Bchwarz 

I 

Färbung 

• 

im 
sauren 
Bade 

Violettroth 

Roth  violett  1 
Schmutzig 

J>1HU  1  Ulli 

Violett  roth 

Carmoisin- 
roth 

Carminroth 
Dunkelroth 
Dunkelroth 
Violett 

Fuchsinroth 

Indigoblau 
Blau  violett 

1  Carminroth 

Nach 
Verdünnung 
mit  Wasser 

Violettroth 
Violettroth 

Blau roth 

Fuchsiiiroth 

Carinoisin- 
roth 

Fuihsinroth 
Fuchsinroth 
Fuchsiiiroth 
Violettroth 

Fuchsiiiroth 

Gelbroth 
Violett 

Violett  roth 

«- 

e  £~ 

o    .i:  ■>  i> 

'5  .ti  £  «» 

s 

i 

Reinblau 
Blau 

Blau 

Blau 

Violett 
Violett 

Violett 

Violett  -| 

Indigoblau  , 

Violettrotli 

Violettroth 
Grünblau 

Violettrotu 

Dieselbe 
nach  Zusatz 

von 
Ammoniak 

Weinroth  j 
Blauviolett  ■ 

Fuchsinroth 

Violettroth 

Carmoisin- 
roth 

Violettrotli 
Weinroth 

Roth 
Weinroth 

Gelbroth 

Gelbroth 
Violett 

Weinroth 

Dieselbe 
nach  Zusatz 
von  verdünn- 
ter Salzsäure 
zur  verdünn- 
ten wässeri- 
gen Lösung 

Violettroth 
Violettroth 

Fuchsiiiroth 

Fuclisinroth 

Carmoisin- 
roth 

Fuchsinroth 
Roth 
Roth 
Violett 

!  Fuchsinroth 

Gelbroth 
Violett 

Carminroth 

! 

£-3| 

-S           —          .                r3           A           £  J= 

-      ~ P       o    .5         p       p       P       -       ?  «5 

v     Z      a      d              c       a      .g      ,£  c-s^c 
"3             'S      'S     E  o    'S      'S      "»      3      'S     0,  c  '— 

£32*33         =                   3  * 

Farbe  des 

festen 
Farbstoffes 

e  «    Ä      *      ft     aeeN^asecs     -  " 

^  „     -        ja         -                                                   aa         -     ~   -C  _T  - 

»    CC       CO       CA           «o  BT  -3        x>        «(S       OQ     CO  CD  «t 

CO  « 

« 

s 

o 
« 

!- 

5 

i*»     J'«     -j    —      —      .5      J5      —      &       d  -r 

<—       »—         3       2                               «j         *J                       i>i     *  2 

o     :  a  p^  c-          o-  S  «    Z"    S  n  a 
iT     t      i    iS  :S  -  £  £  5  i  5  t  g  a  ^    g        g  5 
s*     ^     A    55      Ä      jzi      SR      55      Ö       <3     a.  »  Ä 

Digitized  by  Googl 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  75  738.  869 


Cbrom- 
färbung 

Dunkelblau- 
grüu 

Dunkelblau- 
grüu 

Grauschwarz 

Tiefschwarz 

Violett- 
schwarz 

Blauschwarz 

Schwarz- 
braun 

Blauschwarz 

Blauschwarz 

Röthlich- 
schwarz 

Grün- 
schwarz 

u 

5  5s 

«  §» 

Weinroth 

Weinroth 
Violettroth 

Fuchsinroth 

Fuchsinroth 

Bläulich 
Fuchsinroth  i 

Trübes 
Blauroth 

Fuchsinroth  , 

Fuchsinroth 

Carminroth 

Dunkelblau- 
roth 

(SC 

s 

_  s  t- 

Blaurotb  1 

Blauroth 
Blauroth 

Fuchsiuroth  , 

Fuchsiuroth 
Fuchsinroth 

Blauroth 
Fuchsiuroth 

I  Fucheinroth 

Carmiuroth 
Blauroth 

US  *»  5  ©  *■« 
ee  S  »  -  :* 

«  See 

s 

Blauroth 
Blauroth 

1  Uji u  rot  Ii 

UlOUl  V/  IS~J> 

Violettroth 

Violettroth 
Violett 
Violett 
Blau 

Blau 
Violettroth 

i 

1 

Reinblau 

Dieselbe 
nach  Zusatz  1 

von 
Ammoniak 

Weinroth 
Weinroth 

Blau  violett 

Blauviolftt 
Blau 
Blau 
Blau 

Violett 

Fuchsinroth 
Gelbroth 

Dieselbe 
nach  Zusatz 
von  verdünn- . 
ter  Salzsäure 
zur  verdünn- ; 
ten  wässeri- 
gen Lösung 

Weinroth 
Weinroth 

H!  im  rot  Ii 

i^m  u  &  v  iiU 

Fuchsiuroth  , 

Fuchsinroth  1 
Fuchsinroth 

Blauroth 
Fucbainroth 

Fuchsinroth 

Carminroth 

Weinroth 

Farbe 

der 
Losung 
desselben 

Weinroth 
Weinroth  1 

Iii  aurntli 

XJ  Ln'.l  I  u  l>  11 

Fuchsinroth 

Fuchsiuroth 
Fuchsinroth 
Fuchsinroth 
FuchBinroth 

Fuchsinroth 

Carniinroth 
Fuchsin  roth 

Farbe  des 

festen 
Farbstoffes 

Rothbraun 
Rothbraun 

»m  11  n  i\l  i. 

Grün- 
schwarz 

Schwarz 

Schwarz 

Rothbruuu 

Schwarz 

Schwarz 

Rothbraun 

G  rau- 
sch warz 

1 
% 

CJ     .    Ö     •     •  JE    •  .O    •     .     •          '    X    *              •    ».    •   —  • 

,i£  2ä    •ä;55'3,'1:"*—  *—  *    .<*>'.«'  c  ' 
ti  «—               s  ••      *      "5       s      3       A  ©       x  • — oj 
2  j          •         •  •  •2*J,jg'«2-',2-.a' 

>,  C  2  S         •  ä       ü.eo           'S       "75            —  ^'»a, 

2  j  2j  §  §  -  •  %~  *  •  •*  •  •?  •  'S     •  5  c  §  • 
£  ~  £  £  o           ö  11  o  •  ©  •  o  .  5"'  «  «  £  £  . 

I5     I  -y  4h 11 15^  <:s  i;*  ^=g  gss»  ^et  s 

SS&ö         SoSS<5  fco. 

Digitized  by  Google 


870  Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  75  743. 


Nr.  75743.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Dis- 
azofarbstoffe aus  ax  «j-Naphtylendiamin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  3.  Juni  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  39954  sind  Disazofarbstoffe  beschrieben, 
welche  durch  Combination  der  Tetrazoverbindung  des  a,  «j-Naphtylen- 
diamins  (des  Reductionsproductes  des  a-Dinitronaphtalins  vom  Schmelz« 
punkt  216°)  mit  Aminen  und  Phenolen  entstehen. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  aus  dem  genannten  Naphtylendiamin 
Disazofarbstoffe  umgekehrt  auch  in  der  Weise  erhalten  werden  können, 
dass  man  2  Mol.  der  Diazoverbindung  einer  primären  aromatischen 
Base  oder  deren  Sulfosäuren  oder  verschiedener  Diazo Verbindungen 
auf  dasselbe  einwirken  lässt.  Man  erhält  so  Farbstoffe,  welche  auf 
Wolle  blaue  bis  schwarze  Töne  von  hervorragender  Walkechtheit 
geben. 

Zur  Herstellung  dieser  Körper  combinirt  man  zunächst  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  oder  Essigsäure  1  Mol.  einer  Diazoverbindung  mit 
1  Mol.  des  C^ccj-Naphtvlendiamins  und  vereinigt  hierauf  das  ent- 
sprechende Zwischenproduct  (den  Monoazofarbstoff  des  Naphtylen- 
diamins)  mit  einem  zweiten  Molecül  einer  Diazoverbindung  in  alkali- 
scher Lösung. 

Die  entstehenden  Farbstoffe  unterscheiden  sich  von  den  in  der 
englischen  Patentschrift  Nr.  17  4G6*7  beschriebenen  dadurch,  dass  sie 
durch  Nitrit  vollständig  zerstört  werden,  ohne  eine  combination  sfahige 
Diazoverbindung  zu  bilden ,  während  die  in  genanntem  Patent  be- 
schriebenen „Farbstoffe",  welche  nichts  anderes  als  Diazoamidoverbin- 
dungen  sind,  sich  „diazotirenu  lassen,  d.  h.  durch  Einwirkung  von 
Säure  zunächst  wieder  gespalten  werden  und  durch  Einwirkung  von 
Nitrit  neben  der  ursprünglichen  Diazoverbindung  auch  die  Tetrazo- 
verbindung des  verwendeten  Diamins  liefern.  Die  Verfahren  sind  dem- 
entsprechend dadurch  verschieden,  dass  in  letzterem  Falle  die  Combi- 
nation der  Diazoverbindung  mit  dem  ul  oc3- Naphtylendiamin  durchaus 
in  stark  alkalischer  Lösung  vorgenommen  werden  muss,  während  für 
die  Zwecke  der  Darstellung  wirklicher  „Azofarbstoffe",  wie  solche  nach 
dem  vorliegenden  Verfahren  erhalten  werden,  starkes  Alkali  zu  ver- 
meiden ist  und  die  Einführung  der  ersten  Diazoverbindung  sogar  mit 
Vortheil  in  saurer  Lösung  vollzogen  wird. 

Beispiel:  23  kg  salzsaures  a, «,  -Naphtylendiamin  werden  in 
C»()0  Liter  Wasser  gelöst;  nach  dem  Abkühlen  giebt  man  unter  be- 
ständigem Kuhren  die  nach  bekannter  Methode  aus  19,6  kg  aulfanil- 
saurem  Natron,  50kg  Salzsäure  (27  Proc.  HCl  enthaltend),  400  Liter 
Wasser  und  einer  10  proc.  Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit  dargestellte 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  75  762. 


871 


Diazoverbindung  hinzu.  Die  Farbstoff  bildang  beginnt  sofort,  ist  jedoch 
erst  nach  12  bis  24  Standen  beendigt.  Sobald  eine  Probe  beim  Auf- 
kochen keine  Stickstoffentwickelung  mehr  zeigt,  wird  der  entstandene 
Monoazofarbstoff  mit  einer  Lösung  von  120  kg  calcinirter  Soda  in 
1000  Liter  Wasser  versetzt,  worauf  man  bei  -f  5°C.  die  Diazover- 
bindung aus  24,5  kg  Natrium  naphthionat,  50  kg  Salzsäure  (27  Proc. 
HCl  enthaltend),  1000  Liter  Wasser  und  einer  10 proc.  Lösung  von 
7  kg  Natriumnitrit  langsam  unter  Rühren  zufliessen  lässt. 

Die  rothe  Lösung  des  Monoazofarbstoffes  geht  dabei  in  Blau  über 
unter  Bildung  des  Disazofarbstoffes,  welcher  sich  zum  Theil  als  Nieder- 
schlag ausscheidet. 

Man  rührt  24  Stunden  bezw.  so  lange,  bis  eine  angesäuerte  Probe 
beim  Aufkochen  keine  Stickstoffentwickelung  mehr  zeigt;  hierauf  fällt 
man  den  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Kochsalzlösung,  filtrirt  und  presst. 

Getrocknet  stellt  er  ein  blauschwarzes,  in  Wasser  leicht  mit  blauer 
Farbe  lösliches  Pulver  dar. 

Ersetzt  man  in  dem  angegebenen  Beispiel  die  Diazoverbindung 
der  Naphthionsäure  durch  die  Diazoverbindung  aus  9,3kg  Anilin,  so 
erhält  man  einen  etwas  schwerer  löslichen  Farbstoff  von  rotherer 
Nuance. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  aus  oc1a3-Naph- 
tylendiamin,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  desselben  zu- 
nächst mit  1  Mol.  einer  Diazoverbindung  einer  primären  aro- 
matischen Base  oder  deren  Sulfosäuren  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  oder  Essigsäure  combinirt  und  den  entstandenen 
Monoazofarbstoff  mit  einem  zweiten  Molecül  einer  der  erwähnten 
Diazoverbindungen  bei  Gegenwart  von  Alkali  vereinigt. 

2.  Die  specielle  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  des  ^Oa-Naph- 
tylendiamin8  mit  1  Mol.  Diazobenzolsulfosäure  (aus  Sulfanil- 
säure)  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Essigsäure  combinirt 
und  den  erhaltenen  Monoazofarbstoff  mit  1  Mol.  Diazonaphtalin- 
sulfosäure  (aus  Naphthionsäure)  oder  mit  1  Mol.  Diazobenzol 
vereinigt. 

Nr.  75762.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen,  welche  a,a4- Amidonaphtol-/32/3,-disulfo8äure 

in  Mittelstellung  enthalten. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  71487  vom  17.  März  1891. 
Vom  4.  April  1891. 

In  der  Patentschrift  Nr.  71  487  ist  ein  Verfahren  beschrieben, 
um  durch  Diazotirung  von  symmetrischen  Disazofarbstoffen  aus  der 


Digitized  by  Google 


872 


Azofarbstoffe :  D.  B.-P.  Nr.  75  762. 


a,a4-Amidonaphtol-/52/33-di8ulfo8äure  H  zu  aecundären  Farbstoffen  zu 
gelangen.  Dieses  Verfahren  lässt  sich  auch  auf  die  gemischten  Farb- 
stoffe anwenden,  welche  aus  1  Aeq.  eines  p-Diamins,  1  Aeq.  H-Säure 
und  1  Aeq.  eines  anderen  Amins  oder  Phenols  entstehen. 

Beispiele: 

I.  82  kg  des  Farbstoffes  Benzidin-y-Amidonaphtolsulfosäure-II-saure 
werden  in  1000  Liter  Wasser  gelöst.  Setzt  man  14  kg  salpetrigsaures 
Natron  und  100kg  Salzsäure  hinzu,  so  scheidet  sich  die  Tetrazover- 
bindung  aus.  Man  filtrirt  dieselbe  am  besten  ab  und  vertheilt  sie  in 
Wasser.  Sie  wird  in  eine  Lösung  von  22  kg  ra  -  Phenylendiamin  und 
30 kg  essigsaurem  Natron  eingetragen;  nach  ca.  12  Stunden  ist  die 
Bildung  beendet.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  tief- 
schwarz. Ein  ähnliches  Resultat  wird  erzielt,  wenn  man  7  kg  Nitrit 
anwendet. 

II.  71kg  des  Farbstoffes  Benzidin-Salicylsäure-H-säure  werden 
in  1000  Liter  Wasser  gelöst.  Setzt  man  7  kg  Nitrit  und  50  kg  Salz- 
säure hinzu,  so  entsteht  ein  schwarzbrauner,  völlig  unlöslicher  Nieder- 
schlag der  Diazoverbindung.  Man  filtrirt  dieselbe  ab  und  trägt  sie  in 
die  alkalische  Lösung  von  1 1  kg  Resorcin  ein.  Nach  kurzem  Stehen 
ist  der  Farbstoff  ausgefallen.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  dunkel- 
grün. 

III.  74  kg  des  Farbstoffes  aus  Tetrazoditolyl,  1  Mol.  H-Säure  und 
1  Mol.  a-Naphtylamin  werden  in  1000  Liter  Wasser  vertheilt,  dann 
werden  14  kg  Nitrit  hinzugegeben  und  hierauf  100  kg  Salzsäure. 

Nach  12  Stunden  trägt  man  den  gebildeten  Tetrazodisazokörper 
in  die  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  23  kg  Resorcin  ein.  Die  Farb- 
stoffbildung ist  nach  einigen  Stunden  vollendet.  Der  so  erhaltene 
Polyazofarbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  schwarzblau. 

IV.  70kg  des  Farbstoffes  aus  Tetrazodiphenyl,  1  Mol.  H-Säure 
und  1  Mol.  m -Phenylendiamin  werden  in  1000  Liter  Wasser  gelöst. 
Dann  wird  mit  100  kg  Salzsäure  angesäuert  und  bei  0  bis  5°  C.  eine 
Lösung  von  14  kg  Nitrit  unter  gutem  Rühren  eingetragen.  Man  lässt 
dann  sofort  in  die  alkalische  Lösung  von  50  kg  otx  -Naphtol-aa-sulfo- 
säure  einfliessen.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  hierbei  als  dunkelgefärbter 
Niederschlag  aus.    Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  braunviolett. 

Im  Allgemeinen  sind  die  Farbstoffe  der  vorliegenden  Gruppe 
keineswegs  von  lebhafter  Nuance;  sie  färben  mehr  oder  weniger  dunkle 
und  trübe  Töne.  Ihr  technischer  Werth  beruht  auf  ihrem  vorzüglichen 
EgalisirungBvermögen  und  ihrer  hervorragenden  Lichtechtheit.  Die 
Producte  sind  sämmtlich  gut  löslich  ;  sie  bleiben  auch  in  saurer  Flotte 
besser  gelöst  als  die  meisten  der  bekannten  Benzidinfarbstoffe  und 
eignen  sich  in  Folge  dessen  in  hervorragender  Weise  zum  Färben  von 
gemischten  Baumwolle- Wollegeweben.     Da  die  Farbstoffe  ferner  in 
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Folge  ihrer  Leichtlöslichkeit  nur  in  kochendem  Bade  und  langsam 
aufziehen,  so  wird  beim  Waschen  der  mit  denselben  gefärbten  baum- 
wollenen Stoffe  gleichzeitig  mitgewaschene  weisse  Baumwolle  nicht 
angefärbt.  Hiermit  fällt  ein  Uebelstand  fort,  der  bisher  häufig  der 
Anwendung  direct  färbender  Farbstoffe  im  Wege  stand. 

Die  Nuancen  der  in  analoger  Weise  aus  anderen  Corabinationen 
erhältlichen  Farbstoffe  Bind  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich: 


Farbstoff  aus  1  Mol. 
Tetrazodiphenyl,  1  Mol. 
«,  «4-Amidonapl>tol- 
^/^-disulfosäure  und 
1  Mol. 

Diazotirt  und 

combinirt  mit 

1 

m-Phe- 
nylen- 
diamin 

iu-To- 
luylen-  ; 
dianiin 

Resorcin 

«-Naph- 
tylamin 

/»-Naphtol 

«j-Naph- 

tol-rt,- 
sulfoBäure 

y-Amidonaphtolsulfo- 

J'henol  

Salicylsaure  .... 
«-Napbtylamin  .  .  .  J 

1 

in  -  Plieiiylendiamin  .  j 
«,  «^-Naphtolsulfosäure 

tief- 
schwarz 
braun- 
olive 
i  braun 
schwarz 
(röthlich) 

grün- 
scbwarz 

violett 

tief- 
schwarz 
braun- 

olive 

braun 

grau 
(röthlich) 

braun- 
violett 

violett 

schwarz- 
grün 

grün 

grün 
schwarz- 
blau 
violett 
(bräun- 

lieh) 
schwarz 

schwarz- 
blau 

braun 

braun 
violett- 
grau 

violett- 
grau 

violett 

violett- 
schwarz 

graugrün 

olive 
violett- 
grau 

violett- 
grau 

violett 

blau- 
schwarz 

grau 

olive 

blaugrau 

braun- 
violett 

violett 

Wird  statt  des  Benzidinderivates  die  entsprechende  Menge  von 
Tolidin  verwendet,  so  werden  Producte  erhalten,  welche  sich  von  den 
oben  beschriebenen  kaum  unterscheiden. 

Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazofarb- 
stoffen,  welche  a,cc4  -  Amidonaphtol-/3}/93 -disulfosäure  (H)  in 
Mittelstellung  enthalten,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  der 
symmetrischen  Farbstoffe  hier  die  gemischten  Disazofarbstoffe 
aus  Tetrazodiphenyl  und  analogen  Körpern,  1  Mol.  H-Säure  und 
1  Mol.  eines  anderen  Amins  oder  Phenols  diazotirt  und  zu 
Farbstoffen  der  allgemeinen  Formel 

N=N— (H-Säure) — N=N— R' 
N=N — R" 

l)PZW 

N=N— (H-Säure)— N=N— R' 
n<^N=rN  -  R" — N=N — R' 
combinirt  werden. 

2.  Die  Auführungsformen  des  im  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass 

a)  die  Disazofarbstoffe  aus  1  Aeq.  Benzidin,  1  Aeq.  ax  «4- Amido- 
na phtol-/3a /33-disulfosäure  H  und  1  Aeq.  der  folgenden 
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Körper:  y  -  Amidonaphtolsulfosäure,  Phenol,  Salicylsäure 
a-Naphtylamin,  m-Phenylendiamin,  ai-Naphtol-Oj-sulfoBäure 
diazotirt  und  combinirt  werden  mit  1  bezw.  2  Aeq.  m-Phe- 
nylendiamin,  m-Toluylendiamin,  Resorcin,  a-Naphtylamin, 
0-Naphtol,  a,-Naphtol-aä-8ulfosäure; 
b)  die  Disazofarbstoffe  aus  l  Aeq.  Tolidin,  1  Aeq.  a,a4-Aniido- 
naphtol-/32/3s-di8ulfo8äure  H  und  1  Aeq.  der  folgenden 
Körper:  y- Amidonaphtolsulfosäure,  Salicylsäure,  Phenol  di- 
azotirt und  combinirt  werden  mit  1  bezw.  2  Aeq.  m-Phe- 
nylendiamin,  m-Toluylendiamin,  Resorcin,  a-Naphtylamin, 
0-Naphtol,  «j-Naphtol-oejj-sulfosäure. 

Soweit  hierbei  y-Amidonaphtolsulfosäure  in  Mittelstellung  an- 
gewendet wird,  ist  das  Verfahren  abhängig  von  dem  Patente 
Nr.  67  104. 

Nr.  75992.    Cl.  8.    Erzeugung  von  Polyazofarbstoffen  auf 
der  Faser  unter  Anwendung  der  Amidonaphtol- 

disulfosäure  H. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  17.  März  1891. 

In  unserem  Patente  Nr.  71487,  Cl.  22,  haben  wir  die  Erzeugung 
von  neuen  Azofarbstoffen  beschrieben,  welche  aus  den  in  alkalischer 
Lösung  combinirten  Disazoderivaten  der  Amidonaphtoldisulfosäure  H 
in  der  Weise  entstehen,  dass  diese  mit  salpetriger  Säure  behandelt 
und  dann  mit  Aminen  oder  Phenolen  combinirt  werden.  Wie  in  jenem 
Patente  bereits  angedeutet  ist,  lässt  sich  nun  die  Erzeugung  dieser 
secundären  Farbstoffe  auch  auf  der  Faser  selbst  vornehmen. 

Man  behandelt  die  mit  den  betreffenden  Farbstoffen  (z.  B.  Diamin- 
blau 2B,  3B,  Diaminreinblau)  gefärbte  Baumwolle  mit  salpetriger 
Säure  und  entwickelt  dann  in  einem  zweiten  Bade  mit  Hülfe  eines 
Amins  oder  Phenols  die  Farbe. 

Beispiel:  200kg  Baumwolle  werden  in  kochendem  Bade  unter 
Zusatz  von  Soda  und  Glaubersalz  mit  10  kg  des  Farbstoffes  aus  Benzidin 
und  Amidonaphtoldisulfosäure  H  (Diaminblau  2  B)  gefärbt,  die  Baum- 
wolle wird  mit  kaltem  Wasser  gespült  und  passirt  sodann  ein  2  kg 
Nitrit  enthaltendes  Bad,  welches  kurz  zuvor  mit  etwas  Salzsäure  an- 
gesäuert war.  Hierauf  wird  die  feuchte  Waare  unmittelbar  in  ein 
Bad  gebracht,  welches  5  kg  a-Naphtol  gelöst  in  Natronlauge  und  etwas 
Soda  enthält.  Man  erhält  so  ein  Grauschwarz;  hellere  Färbungen  er- 
scheinen grau.    Die  Färbungen  sind  wasch-  und  lichtecht. 

Patentanspruch:  Die  Erzeugung  der  durch  das  Patent 
Nr.  71487  geschützten  Farbstoffe  auf  der  Faser,  darin  bestehend,  dass 
die  in  alkalischer  Lösung  aus  den  Tetrazoderivaten  von  Benzidin, 
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Tolidin,  Diamidodiphenoläther,  p-Phenylendiamin  und  Amidonaphtol- 
<ÜBulfosäure  H  gebildeten  Disazofarbstoffe  auf  der  Baumwollfaser  mit 
salpetriger  Säure  behandelt  werden  und  dass  auf  der  so  präparirten 
Faser  in  alkalischen  oder  sauren  Bädern  mit  Phenolen  oder  Aminen 
<lie  secundären  Farbstoffe  hervorgerufen  werden. 

Kr.  76118.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  primären 
Disazofarbstoffen  mit  m-Phenylendiamindisulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  73369  vom  9.  Juli  1893. 
Vom  10.  October  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  73369  ist  die  Gewinnung  von  Farbstoffen 
•durch  Combination  von  1  Mol.  einer  Diazoverbindung  mit  1  Mol.  der 
durch  Sulfariren  von  m-Phenylendiamin  zu  erhaltenden  m-Phenylen- 
diamindisulfosäure  beschrieben.  Weitere  Untersuchungen  erwiesen  nun 
die  Möglichkeit,  1  Mol.  dieser  Disulfosäure  auch  mit  2  Mol.  Diazo- 
verbindung, die  unter  sich  gleich  oder  verschieden  sein  können,  zu 
combiniren.  Während  aber  die  Vereinigung  der  Disulfosäure  mit  nur 
1  Mol.  Diazoverbindung  ziemlich  leicht  und  sowohl  in  alkalischer  wie 
in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  erfolgt,  vollzieht  sich  der  Ein- 
tritt eines  zweiten  Molecüls  Diazoverbindung  schwieriger,  die  Reaction 
bedarf  zu  ihrer  Vollendung  längere  Zeit  und  verläuft  in  den  meisten 
Fällen  am  besten  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung. 

Unter  den  auf  diese  Weise  darstellbaren  Producten  sind  die  orange- 
gelben bis  braunen  Substantiven  Baumwollfarbstoffe  besonders  werth- 
voll, welche  man  erhält,  wenn  1  Mol.  m-Phenylendiamindisulfosäure 
einerseits  mit  1  Mol.  der  Diazoverbindung  eines  Amins,  wie  Anilin, 
o-Toluidin,  p-Toluidin,  m-Xylidin,  cc-Naphtylamin,  /5-Naphtylamin,  oder 
einer  Sulfosäure  dieser  Amine,  wie  Sulfanilsaure,  Metanilsäure,  Naph- 
thionsäure,  /J-Naphtylaminsulfosäure/J!««  (Patent  Nr.  20760),  /3-Naphtyl- 
aminsulfosäure  ßiß3  (Brönner'sche  Säure),  /3-Naphtylaminsulfosänre 
&CCJ  (Da hl' sehe  Säure),  andererseits  mit  1  Mol.  der  Diazoverbindung 
des  Primulins  combinirt  wird.  Bei  Anwendung  der  Sulfosnuren  obiger 
Amine  ist  es  von  Vortheil,  das  Verfahren  in  der  Weise  auszuführen, 
dass  das  Primulin  zuerst  und  die  Arainsulfosäure  zuletzt  in  die 
m-Phenylendiaminsulfosäure  eingeführt  wird,  die  Einführung  der  nicht 
sulfurirten  Amine  geschieht  dagegen  zweckmässiger  an  erster  Stelle. 

Beispiele: 

I.   m-Phenylendiamindisulfosäure  combinirt  mit  Anilin 

und  Primulin. 

12,95  kg  salzsaureB  Anilin  werden  in  bekannter  Weise  mit  6,95  kg 
Natriumnitrit  und   15  kg  Salzsäure  (30  Proc.)  diazotirt.     Die  etwa 
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500  Liter  betragende  Diazolösung  wird  einer  eiskalten  Lösung  von 
26,8  kg  m-Phenylendiamindisulfosäure  und  85  kgkryBtallisirtem  Natrium- 
acetat  in  500  Liter  Wasser  zugesetzt. 

Nach  fünf-  bis  achttägigem  Rühren  ist  die  Umsetzung  beendigt: 
man  giebt  nun  das  diazotirte  Primulin,  hergestellt  aus  56  kg  Priniulin 
(bezw.  einer  6,95  kg  Natriumnitrit  entsprechenden  Menge),  6,95  kg 
Natriumnitrit,  500  Liter  Wasser,  49kg  Salzsäure  (30  Proc),  hinzu. 
Die  Farbstoffbildung  erfordert  wieder  einige  Tage.  Schliesslich  wird 
erhitzt  und  der  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Salzsäure  ausgefällt.  Das 
abfiltrirte  Product  wird  mit  der  zur  Bildung  des  löslichen  Natrium- 
salzes erforderlichen  Menge  Soda  gemischt,  getrocknet  und  gemahlen. 
Man  erhält  ein  braunes,  in  Wasser  mit  orangebrauner  Farbe  lösliches 
Pulver,  das  ungeheizte  Baumwolle  röthlich  orange  färbt. 

Farbstoffe  von  ähnlicher  Nuance  entstehen ,  wenn  in  diesem  Bei- 
spiel das  Anilin  durch  die  äquivalente  Menge  o-Toluidin,  p-Toluidin. 
m-Xylidin,  a-Naphtylamin  oder  ß-Naphtylamin  ersetzt  wird. 

II.   in-Phenylendiamindisulfosäure  combinirt  mit  Primulin 

und  Sulfanilsäure. 

56  kg  Primulin  (bezw.  eine  6,95  kg  Natriumnitrit  entsprechende 
Menge)  werden  in  500  Liter  Wasser  in  bekannter  Weise  mit  6,95  kg 
Natriumnitrit  und  49  kg  Salzsäure  (30  Proc.)  diazotirt  und  dann  in 
eine  eiskalte  Lösung  von  26,8  kg  m  -  Phenylendiamindisulfosäure  und 
28  kg  calcinirter  Soda  in  400  Liter  Wasser  gegossen.  Nach  24  stündi- 
gem Rühren  wird  die  Lösung  mit  30  kg  krystallisirtem  Natriumacetat 
und  dann  mit  der  Diazoverbindung  aus  19,5  kg  sulfanilsaurem  Natrium. 
6,95  kg  Natriumnitrit,  200  Liter  Wasser  und  39  kg  Salzsäure  (30  Proc.) 
versetzt.  Man  rührt  fünf  bis  acht  Tage ,  erhitzt  hierauf  die  Lösung, 
säuert  mit  Salzsäure  an  und  fällt  mit  Kochsalz.  Das  wie  im  Beispiel  I. 
weiter  behandelte  Product  ist  ein  braunes  Pulver,  in  Wasser  mit 
orangerother  Farbe  löslich  und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  lebhaft 
orange.  Beim  Ersatz  der  Sulfanilsäure  durch  die  äquivalente  Menge 
Metanilsäure,  Naphthionsäure  oder  eine  der  oben  genannten  /3-Naphtyl- 
aminsulfosäuren  erhält  man  ähnlich  färbende  Producte. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  mit  m-Phenylen- 
diamindisulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  dieser 
Säure,  anstatt  dasselbe  nach  Maassgabe  des  Hauptpatentes  mit 
1  Mol.  einer  Diazoverbindung  zu  vereinigen,  hier  mit  zwei 
gleichen  oder  verschiedenen  Molecülen  von  Diazoverbindung 
combinirt. 

2.  Die  Ausführungsformen  des  .durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens,  welche  darin  bestehen,  dass  1  Mol.  m-Phenylen- 
diamindisulfosäure  einerseits  mit  1  Mol.  der  Diazoverbindung 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe :  D.  R.-P.  Nr.  76127. 


877 


eines  Amins,  wie  Anilin,  o-Toluidin,  p-Toluidin,  m-Xylidin, 
ce-Naphtylamin,  /3-Naphtylamin,  oder  einer  Aminsulfosäure,  wie 
Sulfanilsäure,  Metanilsäure,  Naphthionsäure,  /J-Naphtylamin- 
sulfosäure  ßl  oc4,  ß-Naphtylatninsulfosäure  ßi  ß$  oder  ß  -  Naphtyl- 
aminsulfosäure  /3,  cts  und  andererseits  mit  1  Mol.  der  Diazover- 
bindung  des  Priuiulins  combinirt  wird. 

».  76127.  CK  22.  Verfahren  zur  Darstellung  brauner  Baum- 
wollfarbstoffe aus  Diazobenzoesäure  und  Bismarckbraun. 

Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  in  Basel. 
Vom  29.  Döcember  1891. 

Die  Diazobenzoesäuren  sind  bis  jetzt  zur  Darstellung  von  direct 
färbenden  Azofarbstotfen  nicht  verwendet  worden. 

Das  vorliegende  Verfahreu  gründet  sich  auf  die  Beobachtung, 
dass  die  bei  der  Combination  der  m-  und  p- Diazobenzoesäure  mit 
Bisuarckbraun  und  verwandten  Farbstoffen  entstehenden ,  in  Wasser 
unlöslichen  Producte  durch  Behandlung  mit  Potasche  oder  Soda  in 
leicht  lösliche  Natronsalze  übergeführt  werden ,  welche  technisch  sehr 
werthvolle  Baurnwollfarbstoffe  darstellen.  Dieselben  furben  ungeheizte 
Baumwolle  sowohl  in  neutralem  als  in  alkalischem  Bade  in  satten  Tönen 
braun  und  besitzen  gegenüber  den  Farbstoffen  des  Patentes  Nr.  46804 
und  der  Zusatzpatente  Nr.  47066,  47067,  49950  den  Vorzug  grösserer 
Waschechtheit  und  einer  um  25  bis  30  Proc.  grösseren  Intensität. 

Die  Farbstoffe  lassen  sich  auf  der  Baumwollfaser  weiter  diazotiren 
uod  mit  Aroinen  und  Phenolen  zu  sehr  waschechten,  braunen  Tönen 
entwickeln.  Ebenso  lässt  sich  die  Waschechtheit  noch  bedeutend  er- 
höhen durch  Behandlung  der  Färbungen  mit  Metallsalzlösungen,  wie 
z.  B.  mit  Kupfervitriol  etc. 

Als  Farbstoffcomponenten  lassen  sich  an  Stelle  des  Bismarckbraun 
mit  demselben  Erfolge  alle  basischen  braunen  Farbstoffe  verwenden, 
welche  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  salzsaures  m-Phe- 
nylendiamin  oder  m-Toluylendiamin  oder  durch  die  Combination  der 
Tetrazoverbindungen  der  letzteren  Diamine  mit  m-  Phenylendiamin 
und  m-Toluylendiamin  erhalten  werden. 

Von  den  Diazobenzoesäuren  eignen  sich  nur  die  m-  und  p- Diazo- 
benzoesäure, während  die  Farbstoffe  aus  o- Diazobenzoesäure,  sowie 
diejenigen  aus  Diazooxybenzoesäuren  wegen  ihrer  ungenügenden  Lös- 
lichkeit kein  technisches  Interesse  besitzen. 

Beispiel: 

Farbstoff   aus   m-Diazobenzoesäure   und  Bismarckbraun  J 
(Einwirkungsproduct  von  2  Mol.  salpetriger  Säure  auf 
3  Mol.  salzsaures  m-Phenylendiamin). 

10,5  Thle.  Bismarckbraun  J  werden  in  50  Thln.  Wasser  gelöst 
und  die  mit  Eis  gekühlte  Lösung  mit  einer  kalten  Auflösung  von 
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m  -  Diazobenzoesäure ,  erhalten  aus  5,2  Thln.  m- Am  idoben  zoesäure, 
2,6  Thln.  Natriomnitrit  und  18  Thln.  Salzsäure,  versetzt. 

Es  findet  sofort  Abscheidung  eines  braunen  Niederschlages  statt, 
welche  vervollständigt  wird  durch  Zusatz  von  ca.  20  Thln.  krystalli- 
sirtem  Natriumacetat. 

Nach  128tündigem  Rühren  wird  abfiltrirt,  gewaschen  und  ge- 
presst.  Durch  Eintragen  des  Niederschlages  in  eine  warme,  verdünnte 
Auflösung  von  Potasche  oder  Soda  geht  der  Farbstoff  mit  gelbbrauner 
Farbe  in  Lösung  und  fällt  auf  Zusatz  von  Kochsalz  in  braunen  Flocken 
aus.    Man  filtrirt,  presst  und  trocknet. 

Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  satten,  gelbbraunen 
Tönen  an. 

Ganz  ähnliche  Farbstoffe,  jedoch  von  etwas  rötherer  Nuance,  wer- 
den erhalten,  wenn  in  dem  obigen  Beispiele  an  Stelle  von  Bismarck- 
braun  J  Bismarckbraun  R  (erhalten  durch  die  Einwirkung  von  2  Mol. 
salpetriger  Säure  auf  3  Mol.  salzsaurem  m-Toluylendiamin)  angewendet 
wird,  oder  wenn  die  m-Diazobenzoesäure  durch  die  p-Diazoben zoesäure 
ersetzt  wird. 

Patentanspruch:  Abänderung  des  durch  Patent  Nr.  46804 
geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  brauner  Baumwollfarbstoffe, 
darin  bestehend,  dass  die  m-  und  p- Diazobenzoesäure  an  Stelle  der 
m-  und  p-Diazobenzolsulfosäure  mit  Bismarckbraun  J  und  R  vereinigt 
und  die  erhaltenen  Producte  in  ihre  wasserlöslichen  Kali-  oder  Natron- 
salze übergeführt  werden. 

Nr.  76491.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Amido- 
triazinen  aus  Chrysoidinen  durch  Aldehyde. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  17.  October  1893. 

Goldschmidt  hat  in  den  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  24,  1001,  eine 
neue  Classe  von  Verbindungen  beschrieben,  die  durch  Einwirkung  von 
Aldehyden  auf  o- Amidoazoverbindungen  entstehen.  Auf  Grund  der 
ausserordentlichen  Beständigkeit,  wodurch  diese  Körper  sich  vor  den 
bekannten  Einwirkungsproducten  der  Aldehyde  auf  Amidokörper,  den 
Benzylidenverbindungen,  auszeichnen,  wird  hier  die  Bildung  eines 
sechsgliedrigen  Körpers,  der  aus  drei  Kohlenstoff-  und  drei  Stickstoff- 
atomen sich  bildet,  angenommen. 

Wir  haben  nun  eine  Reihe  neuer  und  werthvoller  Substanzen 
dargestellt,  indem  wir  diese  Reaction  auf  eine  andere  Körperclasse  an- 
gewendet haben,  deren  Repräsentanten  dadurch  charakterisirt  sind, 
dass  sie  neben  der  o- Amidoazogruppe  noch  eine  weitere  Amidogruppe 
enthalten,  nämlich  auf  die  Gruppe  der  Chrysoidine.  Unter  Chrysoidinen 
verstehen  wir  hierbei  diejenigen  Producte,  welche  durch  Einwirkung 
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der  Diazoverbindongen  von  Aminen  oder  deren  Sulfo-  und  Carbon- 
säuren auf  m-Diamine  entstehen. 

Auch  diese  FarbstoflFe  reagiren  unter  bestimmten  Bedingungen 
leicht  und  glatt  mit  den  Aldehyden  der  Fett-  und  aromatischen  Reihe. 
Es  entstehen  farblose  Basen,  die  durch  ihre  grosse  Beständigkeit  gegen 
Säuren  und  Alkalien  ausgezeichnet  sind.  Selbst  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Mineralsäure  unter  Druck  auf  170  bis  180°  bleiben  sie 
unverändert.  Denselben  kommt  ihrer  Entstehung,  ihrem  Verhalten 
und  der  gefundenen  procentischen  Zusammensetzung  gemäss  höchst 
wahrscheinlich  folgende  typische  Constitution  zu: 


N 


R> 


R — C 


II 


NH2. 


In  Folge  der  Anwesenheit  einer  Amidogruppe  sind  diese  Körper 
starke  Basen,  die  sich  leicht  in  Diazoverbindungen  überführen  lassen 
und  sich  mit  Phenolen,  Aminen  und  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren 
zu  Azofarbstoffen  verbinden.  Durch  Sulfuration  werden  sie  in  Sulfo- 
eäuren  verwandelt,  die  sich  gleichfalls  diazotiren  und  kuppeln  lassen, 
von  denen  einige  aber  noch  die  Eigenschaft  besitzen,  stark  süss  zu 
schmecken. 

Beispiel:  25kg  Chryso'idin  (salzsaures  Salz  des  Diamidoazo- 
benzols)  werden  mit  11kg  Benzaldehyd  in  11kg  concentrirter  Salz- 
säure und  50  kg  gewöhnlicher  Essigsäure  gelöst  und  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zum  Verschwinden  des  Farbstoffes  ca.  sechs  bis  acht  Stunden 
erwärmt.  Darauf  giesst  man  in  1000  Liter  Wasser,  filtrirt  von  den 
ausgeschiedenen  braunen  Flocken  ab  und  fallt  die  Base  mit  Soda. 

Dieselbe  fällt  in  schwach  gelben  Flocken  aus  und  wird  zur  Reini- 
gung in  verdünnter  Schwefolsäure  heisa  gelöst.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  das  schwefelsaure  Salz  in  weissen  Nadeln  aus.  Mit  Soda  wird 
aus  dem  Salz  die  freie  Base  in  weissen  Flocken  gefällt,  die  in  Wasser 
unlöslich  sind,  sich  in  Alkohol  und  Benzol  beim  Kochen  leicht  lösen 
und  beim  Erkalten  in  kleinen  Nüdelchen  abscheiden.  Die  Base 
schmilzt  oberhalb  230°  unscharf  unter  Zersetzung.  Die  Stickstoff- 
bestimmung ergab  einen  Procentgehalt,  wie  ihn  eine  Verbindung  der 
Constitution : 


|\N/\/' 


N  H, 


H 


verlangt.    (Ber.  18,7  Proc,  gef.  18,5  Proc.  Stickstoff.) 
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Charakteristisch  für  die  Base  ist  ihre  Diazoverbindung ,  welche 
sich  durch  Schwerlöslichkeit  und  ausserordentliche  Beständigkeit  aas- 
zeichnet; selbst  bei  längerem  Kochen  wird  nur  ein  geringer  Theil  der- 
selben zersetzt. 

Die  Sulfurirung  der  Base  führt  je  nach  den  Sulfurirnngsbedingungeu 
entweder  zu  einer  Mono-  oder  einer  Disulfosäure. 

Löst  man  das  Salz  beispielsweise  in  3  bis  4  Thln.  rauchender 
Schwefelsäure  (20  Proc.  Anhydrid)  und  erwärmt  kurze  Zeit  auf  50  bis 
70°,  so  entsteht  eine  Monosulfosäure,  welche  sich  beim  Eingiessen  der 
Sulfurirung8mischung  in  Wasser  in  krystallinischer  Form  ausscheidet. 
Diese  Monosulfosäure  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  hingegen  sind  ihre 
Alkalisalze  leicht  löslich. 

Durch  Oxydationsmittel,  Eisenchlorid,  Chlorkalk  etc.,  werden  die 
wässerigen  Lösungen  der  Säure  intensiv  braun  gefärbt.  Die  Diazo- 
verbindung ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Eine  Disulfosäure  wird  erhalten,  wenn  die  Einwirkung  der 
rauchenden  Schwefelsäure  auf  die  Base  bei  ca.  100°  vorgenommen 
wird  und  die  Einwirkungsdauer  eine  längere  ist.  Die  entstehende 
Disulfosäure  wird  aus  dem  Sulfurirungsgemisch  in  üblicher  Weise  als 
Kalk-  bezw.  Natronsalz  isolirt.  Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  leicht 
löslich. 

Aehnliche  Producte  erhält  man,  wenn  im  vorstehenden  Beispiel 
das  salzsaure  Diamidoazobenzol  ersetzt  wird  durch  andere  Chrysoidine, 
oder  wenn  an  Stelle  des  Benzaldehyds  dessen  Substitutionsproducte, 
sowie  andere  aromatische  Aldehyde  und  deren  Substitutionsproducte 
oder  schliesslich  auch  Aldehyde  der  Fettreihe  zur  Anwendung  ge- 
langen. 

Die  nach  vorliegendem  Verfahren  hergestellten  neuen  Körper 
sollen  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  bezw.  als  Süssstoff  Verwen- 
dung änden. 

Patentansprüche : 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidotriazinen  durch  Einwirkung 
von  Aldehyden  der  aromatischen  und  Fettreihe  auf  Chrysoidine, 
wobei  unter  Chrysoidinen  diejenigen  Producte  zu  verstehen 
sind,  welche  durch  Einwirkung  der  Diazoverbindungen  von 
Aminen  oder  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  auf  Metadiamine 
entstehen. 

2.  Die  Ueberführung  der  nach  dem  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahren  dargestellten  Condensationsproducte  in  ihre  Mono- 
und  Dieulfosäuren  durch  Behandeln  derselben  mit  sulfurirend 
wirkenden  Mitteln. 
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Nr.  76816.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  brauneu 
Substantiven  Farbstoffen  der  p-Phenylendiaminreihe 
aus  p-Amidobenzolazosalicyl säure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  27.  October  1892. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschriften  Nr.  42011  und  Nr.  42814 
lassen  sich  aus  p-Phenylendiamin  eine  Reihe  von  einfachen  und  ge- 
mischten Tetrazofarbstoffen  herstellen,  die  in  besonderem  Grade  die 
Eigenschaft  zeigen,  ungeheizte  Baumwolle  intensiv  und  seifenecht  zu 
färben.  Sie  reihen  sich  in  dieser  Beziehung  zum  Theil  ebenbürtig 
den  Abkömmlingen  des  Benzidins  und  seiner  Homologen,  sowie  der 
sonstigen  zur  Herstellung  von  Substantiven  Azofarbstoffen  gebräuch- 
lichen Diamidokörper  an.  Der  Weg,  um  zu  den  gewünschten  Azo- 
verbindungen  zu  gelangen,  ist  insofern  abweichend  von  den  sonst  ge- 
bräuchlichen Methoden,  als  man  hier  nicht  von  dem  p-Phenylendiamin 
selbst  ausgeht,  sondern  zuerst  seine  Monacetylverbindung  herstellt, 
diese  diazotirt,  combinirt,  dann  die  Acetgruppe  abspaltet,  abermals  di- 
azotirt und  aufs  Neue  mit  kuppelungsfähigen  Körpern  vereinigt. 

Besonders  werthvolle  braune,  Substantive  Farbstoffe  entstehen, 
wenn  man  die  in  der  Patentschrift  Nr.  36  737  genannte  und  beschriebene 
.  p-Amidobenzolazosalicyl8äure  mit  Chrysoidinen  bezw.  Chrysoidin  sulfo- 
säuren  oder  aber  mit  Vesuvin  kuppelt.  Die  auf  diese  Weise  entstande- 
nen Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle  ausserordentlich  intensiv 
und  in  schönen  braunen  Tönen  an  und  sind  sehr  wasch-  und  luftecht. 

Beispiele  für  die  Darstellung  der  Farbstoffe  aus  Chrysoidin  selbst 
und  dessen  Sulfosäure,  sowie  aus  Vesuvin: 

I.   Darstellung  eines  rothbraunen  Azofarbstoffes  aus 
p- Amidobenzolazosalicy lsäure  und  Chrysoidin  (Benzolazo- 

m-Phenylendiamin). 

100  kg  Acet-p-phenylendiamin  werden  nach  der  Vorschrift  des 
Patentes  Nr.  42  01 1  diazotirt  und  nach  einstündigem  Rühren  der  Lösung 
eingetragen  in  eine  Lösung  von  95  kg  Salicylsäure  und  300  kg  calci- 
nirter  Soda  in  1200  Liter  Wasser.  Nach  24  stündigem  Stehen  wird 
der  krystallinisch  ausgeschiedene  Azokörper  filtrirt  und  gepresst.  Zur 
Abtrennung  der  Acetgruppe  kocht  man  den  erhaltenen  Presskuchen 
mit  200  Liter  Wasser  und  235  kg  Natronlauge  (40°  B.)  unter  Ersatz 
des  verdampfenden  Wassers  so  lange,  bis  eine  Probe  nach  dem  Diazo- 
tiren und  Uebersättigen  mit  Soda  eine  reine  blaue  Färbung  annimmt, 
die  sich  bei  guter  Kühlung  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  halten  muss. 
Nach  dem  Abkühlen  wird  die  alkalische  Lösung  der  p-Amidobenzolazo- 
salicylsäure  auf  2000  Liter  verdünnt;  man  giebt  600  kg  Salzsäure 
(30  Proc.  HCl)  hinzu  und  diazotirt  mit  45  kg  Nitrit,  gelöst  in  der 
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vierfachen  Menge  Wasser  bei  etwa  16°C.  Die  salzsaure  Diazoverbindung 
scheidet  sich  grösstenteils  orangegelb  und  krystallinisch  aus.  Nach 
10  stündigem  Ruhren  trägt  man  die  Diazoverbindung  ein  in  eine  Lösang 
von  170  kg  salzsaurem  Chrysoidin  (Benzolazo  -  m  -  phenylendiamin), 
7500  Liter  Wasser  und  5  kg  Salzsäure.  Zur  Vervollständigung  der 
Farbstoffbildung  wird  60  Stunden  lang  bei  15  bis  20° C.  gerührt,  dann 
zum  Koohen  erhitzt ,  filtrirt  und  der  Farbstoff  wiederholt  mit  schwach 
angesäuertem  Wasser  ausgewaschen.  Man  presst  und  trocknet  ihn. 
Um  ihn  löslich  zu  machen,  wird  er  mit  20  Proc.  Soda  vermählen. 

Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade 
mit  schön  röthlichbrauner  Farbe. 

Verwendet  man  an  Stelle  von  Chrysoidin  die  äquivalente  Menge 
Bismarckbraun,  so  erhält  man  bei  gleichem  Verfahren  einen  Farbstoff, 
der  in  alkalischem  Bade  ungeheizte  Baumwolle  braun  anfärbt. 

II.   Darstellung  des  röthlichbraunen  Azofarbstoffes  aus 
p-Amidobenzolazosalicylsäure  und  Chrysoidinsulfosäure. 

Die  wie  unter  I.  dargestellte  Diazoverbindung  der  p-Amidobenzol- 
azosalicylsäure wird  in  eine  Lösung  von  220  kg  Chrysoidinsulfosäure 
(aus  Sulfanilsäure  und  m-Phenylendiamin),  7500  Liter  Wasser  und 
300  kg  calcinirter  Soda  eingetragen  und  das  Gemisch  24  Stunden  lang 
gerührt  Dann  kocht  man  auf  und  säuert  an,  wodurch  der  Farbstoff 
ausgefällt  wird.  Man  filtrirt  ihn  und  wäscht  mit  schwach  angesäuertem 
heissen  Wasser  nach,  presst  und  trocknet.  Der  Farbstoff  wird  mit  der 
nöthigen  Menge  Soda  vermischt  und  färbt  in  alkalischem  Bade  un- 
geheizte Baumwolle  röthlichbraun  an. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen  Substantiven  Azofarb- 
stoffen  durch  Combination  von  p-Amidobenzolazosalicylsäure, 
welche  mit  Hülfe  des  Monoacetyl-p-phenylendiamins  dargestellt 
worden  ist,  mit  Chrysoidin  bezw.  Vesuvin  in  salzsaurer  Lösung. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Substantiven  braunen  Azofarb- 
stoffes durch  Combination  von  p-Amidobenzolazosalicylsäure, 
welche  mit  Hülfe  des  Monoacetyl-p-phenylendiamins  dargestellt 
worden  ist,  und  Chrysoidinsulfosäure  in  alkalischer  Lösung. 

Nr.  77131.   Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Amido- 

phenol  aus  m-Phenylendiamin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Vom  7.  November  1893. 

Das  m-Amidophenol,  welches  zuerst  von  Bantlin  (Ber.  11, 
S.  210)  aus  m-Nitrophenol  erhalten  wurde,  wurde  bisher  entweder 
aus  m-Amidobenzolsulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkali  (Patent 
Nr.  44  792)  oder  aus  Resorcin  (Patent  Nr.  49  060)  mit  NH3  technisch 
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hergestellt.  Die  Darstellung  desselben  ans  m-Phenylendiamin,  durch 
Ersatz  der  einen  Amidograppe  durch  die  Hydroxylgruppe,  war  bisher 
noch  nicht  geglückt  Es  ist  jedoch  gelungen,  diesen  Ersatz  in  ein- 
facher und  sehr  glatter  Weise  auszuführen,  indem  man  die  schon  von 
Peter  Griess  (Ber.  18,  S.  963)  dargestellte  m-Diazophenylenoxamin- 
säure  in  die  m-Oxyphenylenoxaminsäure  überführt  und  den  Oxalsäure- 
rest aus  letzterer  abspaltet.  Zur  Darstellung  des  m-Amidophenols  ist 
hierbei  eine  vollständige  Diazotirung  der  Phenylenoxaminsäure  un- 
bedingt erforderlich;  diese  wird  nicht,  wie  Peter  Griess  angiebt, 
durch  Einwirkung  von  Nitrit  auf  Phenylenoxaminsäure  in  saurer  Lösung 
bezw.  Suspension  ausgeführt,  sondern  es  wird  das  phenylenoxamin- 
säure Salz  (Na)  mit  der  theoretischen  Menge  Natriumnitrit  in  die  kalt 
gehaltene  Mineralsäure  eingetragen  und  diese  Lösung  so  lange  schwach 
erwärmt,  bis  keine  Stickstoffentwickelung  mehr  erfolgt.  Die  so  gebildete 
m-0xyphenylenoxamin8äure  wird  alsdann  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  verseift  und  das  gebildete  m-Amidophenol  mit  Soda  oder 
kohlensaurem  Kalk  abgeschieden  und  in  bekannter  Weise  isolirt 

Beispiel:  18  kg  m-Phenylenoxaminsäure  werden  mit  15  kg  Soda 
in  100  Liter  Wasser  gelöst  und  dieser  Lösung  7  kg  Natriumnitrit  hin- 
zugefügt und  mit  Eis  gekühlt  Die  kalte  Lösung  lässt  man  unter 
gutem  Rühren  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Mischung  von  25  kg  Schwefel- 
säure und  50  kg  Wasser  einlaufen  und  einige  Stunden  stehen.  Es  bat 
sich  alsdann  die  m  -  Diazophenylenoxaminsäure  quantitativ  gebildet. 
Diese  wird  auf  dem  Wasserbade  so  lange  schwach  erwärmt,  als  sich 
noch  Stickstoff  entwickelt  Alsdann  wird  sie  zum  Kochen  erhitzt  und 
die  Masse  bis  nahezu  zur  Trockne  eingedampft.  Hierdurch  wird  die 
Säure  in  Oxalsäure  und  m-Amidophenolsulfat  gespalten.  Zur  Rein- 
darstellung des  m-Amidophenols  wird  mit  Kreide  neutralisirt ,  filtrirt 
und  entweder  das  m-Amidophenol  aus  der  Lösung  ausgeäthert  oder 
besser  das  Filtrat  stark  eingedampft  und  das  Natriumsulfat  durch 
Alkohol  ausgefallt,  letzterer  abdestillirt  und  das  m-Amidophenol  durch 
Destillation  im  Vacuum  gereinigt. 

Patentanspruch:  Die  Darstellung  von  m-Amidophenol  aus 
m-Phenylendiamin  durch  Ueberführen  des  letzteren  in  Phenylenoxamin- 
säure, Diazotiren  und  Ueberführen  derselben  in  m-Oxyphenylenoxamin- 
säure  und  Abspalten  der  Oxalsäure  aus  letzterer. 

Nr.  77160.    CL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen 
gemischten  Disazofarbstoffes  aus  Mono-o-nitrobenzidin. 

Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  in  Basel. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  72  867  vom  23.  Juli  1892. 
Vom  24.  December  1892. 

Wenn  die  Tetrazoverbindung  aus  1  Mol.  Mono-o-nitrobenzidin 
zunächst  mit  1  Mol.  o-Cresotinsäure  vereinigt  und  das  erhaltene 
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Zwischenproduct  weiter  mit  1  Mol.  a2~Naphtolsulfosäure  io  Reactiou 
gebracht  wird,  so  entsteht  ein  rother  Disazofarbstoff,  der  sich  dem 
Farbstoff  des  Patentes  Nr.  72867  in  jeder  Hinsicht  analog  verhält  und 
mit  diesem  namentlich  auch  die  hervorragende  Echtheit  der  auf  un- 
geheizter und  gebeizter  Wolle  erzeugten  Färbungen  gemein  hat. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  z.  B.Jdie  aus  3,02  Thln.  Mono-o-nitro- 
benzidinchlorhydrat  in  bekannter  Weise  erhaltene  Tetrazoverbindung 
zunächst  in  eine  abgekühlte,  sodaalkalische  Auflösung  von  1,5  Thln. 
o-Cresotinsäure  eingetragen  und  so  lange  gerührt,  bis  sich  das  unlös- 
liche Zwischenproduct  abgeschieden  bat.  Hierauf  werden  25  Thle. 
einer  lOproc.  Auflösung  der  otx a2-Naphtolsulfosäure  zugesetzt  und 
einige  Stunden  gerührt. 

Der  Farbstoff  wird  durch  Aufwärmen  der  Lösung,  Fällen  mit 
Kochsalz  und  Pressen  gewonnen. 

Er  bildet  ein  rothbraunes,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliches  Pulver 
und  färbt  Wolle  mit  Weinsteinpräparat  oder  auf  Chrombeize  ponceauroth. 

Patentanspruch:  Neuerun'g  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  728G7  zur  Darstellung  eines  licht-,  luft-,  säure-  und  walkechten, 
sowie  gegen  das  Chloren  und  Schwefeln  beständigen  rothen  Disazo- 
farbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man  gemäss  Patent  Nr.  55798  1  Mol. 
der  Tetrazoverbindung  aus  Mono-o-nitrobenzidin  mit  1  Mol.  o-Cresotin- 
säure  vereinigt  und  das  erhaltene  Zwischenproduct  hierauf  mit  1  Mol. 
«j oe2-Naphtolsulfosäure  (Nevile  und  Winther)  combinirt 

Nr.  77169.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  rein  blauer 
Monoazofarbstoffe  aus  unsymmetrischen  Dialkyl- 
p-phenylendiaminen  und  a1a4-Dioxynaphtalin- 
mono-  und  disulfosäuren  (S). 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  25.  August  1891. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschriften  Nr.  54116  und  Nr.  58618 
liefern  die  ß,  a4  -Dioxynaphtalinmono-  und  -disulfosäuren  (S)  mit  den 
einfachen  aromatischen  Diazoverbindungen  eine  grosse  Zahl  äusserst 
werthvoller  Azofarbstoffe.  Verwendet  man  an  Stelle  der  Monoamine 
Diazoverbindungen  asymmetrisch  dialkylirter  Diamine  und  kuppelt 
diese  mit  den  genannten  Dioxynaphtalinsulfosäuren ,  so  gelangt  man 
zu  Farbstoffen,  welche  deshalb  hohen  Werth  besitzen,  weil  sie  rein 
blaue  Nuancen  besitzen  und  hinsichtlich  der  Klarheit  ihrer  Töne  nicht 
allein  den  Disazofarbstoffen  aus  den  nicht  substituirten  Diaminen  über- 
legen sind,  sondern  selbst  den  Triphenylmethanfarbstoffen  äusserst 
nahe  kommen. 

Als  Farbstoffcomponenten  haben  sich  besonders  werthvoll  die 
nachfolgenden  zweifach  substituirten  unsymmetrischen  p-  Diamine  er- 
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wiesen:  Dimethyl-p-phenylendiamin,  Diäthyl-p-phenylendiamin,  Methyl- 
benayl-p-phenylendiamin,  Aethylbenzyl-p-phenylendiamin. 

Es  ist  charakteristisch  und  technisch  wichtig,  dass  die  Diazover- 
bindungen  der  letztgenannten  unsymmetrischen  Dialkyl-p-phenylen- 
diamine  durch  Kuppeln  mit  Oj  a4-DioxynaphtaIinsulfosäuren  (S)  sämmt- 
lich  rein  blaue  und  sehr  echte  Azofarbstoffe  liefern. 

Unterwirft  man  dagegen  monosubstituirte  Paradiamine,  wie  Amido- 
diphenylamin  u.  s.  w.,  dem  gleichen  Verfahren  (vergl.  z.  B.  Patent- 
schrift Nr.  58688),  so  resultiren  Producte,  die  weniger  Werth  bean- 
spruchen, da  sie  violett  anfärben  und  auch  aji  Klarheit  ihrer  Nuancen 
den  erstgenannten  Farbstoffen  aus  dialkylirten  p-Diaminen  nachstehen. 
Aehnliche  Töne  werden  ferner  mittelst  der  aus  nicht  substituirten 
p-Diaminen  erhaltenen  Farbstoffe  gewonnen  (vergl.  z.  B.  die  Patentschrift 
Nr.  42011).  Für  die  von  Sulfoderivaten ,  wie  Amidomethyl-,  Amido- 
äthylbenzylanilinsnlfosäure,  Amidodiphenylaminsulfosäure  derivirenden 
mittelst  der  Oj  a4  -  Dioxynaphtalinsulfosäuren  darstellbaren  Farbstoffe 
sind  im  Allgemeinen  grünlich-  bis  graublaue  Nuancen  charakteristisch. 
Alle  diese  letztgenannten  Producte  haben  jedoch  geringeren  Werth 
und  unterscheiden  sich  dadurch  scharf  von  obigen  Farbstoffen,  welche 
aus  den  sogenannten  unsymmetrischen  Dialkyl-p-phenylendiaminen 
entstehen. 

Beispiele : 

I.  Farbstoff  aus  Methylbenzyl-p-phenylendiamin  (p-Amido- 
methylbenzylanilin)  -|-  a1a4-Dioxynaphtalin-a-monosulfo- 

säure  (S). 

9,8  kg  Methylbenzylanilin  werden  in  30  kg  33  proc.  Salzsäure  ge- 
löst, auf  0°  abgekühlt  und  ganz  allmälig  unter  stetigem  Umrühren  und 
Abkühlen  mit  einer  Auflösung  von  3,5  kg  Natriumnitrit  in  10  Liter 
Wasser  versetzt.  Nach  Verlauf  von  vier  Stunden,  wenn  alles  Nitrit 
eingetragen  ist,  wird  noch  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  gelassen,  bis  die  rothbraune  Lösung  hellgelb  geworden  ist. 
Nach  dem  Eingiessen  in  500  Liter  Wasser  von  30°  C.  wird  allmälig 
unter  Umrühren  so  lange  mit  Zinkstaub  versetzt,  bis  Entfärbung  ein- 
getreten ist.  Das  alsdann  auf  50°  erwärmte  Gemisch  wird  filtrirt,  der 
Zinkschlamm  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  die  ver- 
einigte Flüssigkeit  mit  300  Liter  Wasser  und  200  kg  Eis  versetzt. 
Wenn  genügend  abgekühlt  ist,  wird  mit  einer  Auflösung  von  3,5  kg 
Natriumnitrit  in  30  Liter  Wasser  diazotirt.  Die  Flüssigkeit,  welche 
sich  grün  färbt  und  gegen  Ende  der  Reaction  grüne  Flocken  der  Diazo- 
verbindung  ausscheidet,  wird  darauf  mit  einer  wässerigen  kalten  Auf- 
lösung von  12  kg  «!  «4  - Dioxynaph talin -a-monosulfosüure  in  60  Liter 
Wasser  vermischt,  mit  Soda  vorsichtig  neutralisirt ,  bis  Abscheidung 
von  Zinkcarbonat  beginnt,  und  dann  mit  essigsaurem  Natron  versetzt. 
Nach  12  stündigem  Stehen  und  öfteren  Umrühren  wird  mit  Dampf  auf- 
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gekocht.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  dabei  als  halbfeste,  metall- 
glänzende Masse  aus.  Nach  dem  Erkalten  wird  abfiltrirt,  der  Rück- 
stand in  der  hinreichenden  Menge  Natronlauge  in  der  Wärme  gelöst, 
wiederum  filtrirt  und  dann  zuerst  mit  Salzsäure,  schliesslich  mit  Essig- 
säure kalt  gefällt  Der  Farbstoff  stellt  ein  dunkles,  metallglänzendes 
Pulver  dar  und  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  blau. 

II.   Farbstoff  aus  Dimethyl-p-phenylendiamin  (p-Amido- 
dimethylanilin)  -f  a, a4-Dioxynaphtalin-a-disulfosäure  (S). 

6,8  kg  Dimethyl-p-pfrenylendiamin  (p-Amidodimethylanilin)  werden 
in  30  Liter  Wasser  und  1 1  kg  concentrirter  Salzsäure  (33  proc.)  gelöst 
und  mit  3,5  kg  Natriumnitrit  in  70  proc.  wässeriger  Lösung  unter 
starker  Abkühlung  diazotirt.  Beim  Einfliessenlassen  dieser  Flüssigkeit 
in  eine  wässerige  Auflösung  von  Oj  a4-Dioxynaphtalin-a-disulfosäure, 
deren  Gehalt  auf  3,5  kg  Nitrit  berechnet  ist,  und  welche  mit  14  kg 
Natriumacetat  und  etwas  Essigsäure  versetzt  ist,  tritt  erst  nach  einiger 
Zeit  Reaetion  ein.  Nach  längerem  Stehen  wird  die  freigewordene 
Essigsäure  mit  Soda  nahezu  neutralisirt  und  durch  Zusatz  von  Koch- 
salz der  äusserst  leicht  lösliche  Farbstoff  in  Form  dunkelblauer  Flocken 
ausgefallt.  Nach  dem  Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen  bildet  der- 
selbe ein  blauschwarzes  Pulver.  Er  färbt  Wolle  im  schwach  schwefel- 
sauren Bade  klar  blau. 

Die  nach  obigen  Verfahren  erhaltenen  neuen  Farbstoffe  färben 
ungeheizte  Wolle  aus  saurem  Bade  in  klaren  blauen,  von  einander 
nur  wenig  differirenden  Tönen  an,  während  unter  Zusatz  von  Alaun 
beständige  Lacke  erzielt  werden,  die  zum  Theil  etwas  grünlicher  an- 
färben, indem  durch  die  in  Peristellung  zu  einander  befindlichen 
Hydroxylgruppen  der  als  Componenten  verwendeten  a4-Dioxynaphta- 
linsulfosäuren  die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  (theilweise  anders  ge- 
färbten) Lacken  bedingt  wird. 

Die  Nuancen,  welche  auf  Wolle  in  saurem  Bade  ohne  bezw.  mit 
Zusatz  von  Alaun  erhalten  werden,  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellt: 


Farbstoff  aus 

i  +  a,  n4-Dioxynaphtalin- 
a-monosulfosäure  im 

-4-  a,  a4Dioxynaphtalin- 

a-disulfoaäure  im 



sauren  Bade 

Alaunbade 

Bau  reu  Bade] 

Alaunbade 

Dimetbyl-  p  -  phenylen- 

diarain  

blau 

blau 

blau 

grünlichblau 

Diäthyl  -  p  -  pbenylen- 

blau 

blau 

grünblau 

grünlich  blau 

Methylbenzyl  -  p  •  phe- 

nylendiainin .... 

blau 

hellblau 

blau 

grünlichblau 

Aethylbenzyl-  p  -  phe- 

nylendiamin  .... 

blau 

i 

dunkelblau 

blau 

grünlichblau 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zurj  Darstellung  von  blauen  Monoazofarbstoffen,  darin 
bestehend,  dass  man  Diazoverbindungen  aus  unsymmetrisch 
dialkylirten  p  -  Phenylendiaminen  mit  eCja^Dioxynaphtalin-ec,- 
sulfosäure  (S)  oder  -Ojft-disulfosäure  (8)  gemäss  den  Patenten 
Nr.  54116  bezw.  Nr.  58618  combinirt. 

2.  Ausführungsform  des  durch  den  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens unter  Verwendung  ron  Dimethyl-p-phenylendiamin  oder 
Diäthyl-p-phenylendiamin  oder  Methylbenzyl-p-phenylendiamin 
oder  Aethylbenzyl-p-phenylendiamin. 

Nr.  77256.    Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Metall- 
beizen färbender  Azofarbstoff e  mittelst  «i-Amido- 

ft-naphtol. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  19.  Juli  1893. 

Aus  wissenschaftlichen  Veröffentlichungen  sowie  aus  Patentschriften 
ist  bekannt,  dass  die  Fähigkeit  gewisser  Farbstoffe,  mittelst  Metall- 
beizen zu  färben,  auf  der  Anwesenheit  der  substituirenden  Gruppen 

OH:OH;  OH:COOH;  OH:NO 
in  Orthostellung  zu  einander  beruht. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  das  Gruppenpaar  NH2 :0H  in  Ortho* 
Stellung  einen  ähnlichen  Einfluss  ausüben  kann.  Es  wurde  nämlich 
gefunden,  dass  sich  durch  Combination  von  ccl  -  Amido-ßj-naphtol  mit 
Diazoverbindungen  gleichfalls  Farbstoffe  herstellen  lassen,  welche  Metall- 
beizen anfärben  und  welche  durch  ihre  Ergiebigkeit  sowohl,  als  auch 
durch  ihre  Echtheit  ausgezeichnet  sind. 

17,3  kg  Sulfanilsäure  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt;  die 
Diazoverbindung  giebt  man  alsdann  zu  einer  Lösung  von  16  kg  Amido- 
na] »b  toi  in  verdünnter  Essigsäure.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  sofort 
als  krystallinisches.  seh  warzgrünes  Pulver  aus,  welches  nach  mehr- 
stündigem Stehen  abgepresst  und  getrocknet  wird. 

Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  gelbroth;  durch  nach- 
trägliches Behandeln  mit  Chromsalzen,  z.  B.  Fluorchrom  in  kochen- 
dem essigsaurem  Bade,  erhält  man  eine  tiefschwarze  violette  Färbung, 
welche  gleichfalls  entsteht,  wenn  beim  Färben  direct  gechromte  Wolle 
zur  Anwendung  gelangt. 

Ersetzt  man  in  dem  vorstehenden  Beispiele  die  Sulfanilsäure 
durch  Naphthionsäure ,  so  wird  ein  Farbstoff  gebildet,  der  Wolle  in 
saurem  Bade  bräunlichroth,  gechromte  Wolle  schwarzblau  färbt. 

Patentansprüche: 
1.    Verfahren  zur  Darstellung  Metallbeizen  färbender  Azofarbstofto 
aus  a,-Araido-^1-naphtol  durch  Combination  desselben  in  saurer 
Lösung  mit  Diazoverbindungen. 
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2.  Als  besondere  Ausführungsfonn  des  in  Anspruch  1.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens,  die  Combination  von  Oj-Amido-ft-naphtol 
mit  den  Diazoverbindungen  von  Sulfanilsäure  und  Naphthion- 
säure. 

Nr.  77286.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  direct 
färbender  gemischter  Disazofarbstoffe. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  26.  August  1892. 

Die  Erfindung  besteht  in  der  Darstellung  gemischter  Disazofarb- 
stoffe, welche  als  Componenten  die  y  -  Amidonaphtolmonosulfosäure 
(Patente  Nr.  53076  und  62964)  und  die  0-Oxynaphtoesäure  (Schmelz- 
punkt 216°)  enthalten. 

Die  Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  oder 
salzhaltigen  Bade  tief  indigoblau  bis  schwarzviolett  und  zeichnen  sich 
durch  ihre  bedeutende  Färbekraft  aus;  die  mit  denselben  erzielten 
Farben  besitzen  eine  hervorragende  Beständigkeit,  namentlich  gegen 
Licht  und  Luft. 

Beispiel  für  die  Herstellung  dieser  Farbstoffe: 

Man  diazotirt  24,4  kg  Dianisidin  in  bekannter  Weise  mit  14  kg 
Nitrit  und  lässt  die  Lösung  der  Tetrazoverbindung  in  eine  durch  Soda 
alkalisch  gehaltene  Lösung  von  26  kg  Amidonaphtolsulfosäure  G  ein- 
laufen. Die  Bildung  der  Zwischenverbindung,  welche  sich  als  schwarzer 
unlöslicher  Niederschlag  ausscheidet,  ist  sofort  beendet  Zu  der 
Zwischenverbindung  wird  eine  Lösung  von  19  kg  0-Oxynaphtoesäure 
in  1 2  kg  Natronlauge  gegeben  und  nach  vollendeter  Farbbildung  auf- 
gekocht, durch  Zusatz  von  Salzwasser  der  Farbstoff  abgeschieden, 
filtrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Der  Farbstoff  fiirbt  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade 
tief  indigoblau. 

Ersetzt  man  das  Dianisidin  durch  Tolidin,  so  entsteht  ein  etwas 
rotheres  Product,  während  die  Nuance  der  entsprechenden  Benzidin- 
combinatiou  eine  mehr  schwarzviolette  ist. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  direct  färbender 
gemischter  Disazofarbstoffe  gemäss  Patent  Nr.  57857,  darin  bestehend, 
dass  man  die  Tetrazoverbindungen  des  Benzidins,  Tolidins  oder  Di- 
anisidins  zuerst  mit  1  Mol.  y- Amidonaphtolmonosulfosäure  (Patente 
Nr.  53076  und  62  964)  combinirt  und  die  entstandenen  Zwischen- 
producte  alsdann  auf  1  Mol.  /3-Oxynaphtoösäure  (Schmelzpunkt  216°) 
einwirken  lässt 
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Nr.  77355.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfo- 
säuren der  schwefelhaltigen  Basen  des  Patentes 

Nr.  75674. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  75674  vom  16.  Mai  1893. 
Vom  16.  November  1893. 

Bei  der  weiteren  Untersuchung  der  beiden  in  dem  Patente 
Nr.  75674  beschriebenen  schwefelhaltigen  Basen  wurde  gefunden,  dass 
diese  Basen  in  Sulfosäuren  verwandelt  werden  können,  deren  Alkali- 
salze in  Wasser  leicht  löslich  und  daher  für  technische  Zwecke  wesent- 
lich handlicher  sind  als  die  schwer  löslichen  Basen. 

Zur  Darstellung  dieser  Sulfosäuren  verfährt  man  beispielsweise 
in  folgender  Art: 

I.  Darstellung  einer  Monosulfosäure  der  in  verdünnten 
Mineralsäuren  und  in  Aceton  löslichen  „Thiobasis  I". 

100  kg  Basis  werden  langsam  unter  beständigem  Rühren  ein- 
getragen bei  50  bis  60°  C.  in  400  kg  rauchende  Schwefelsäure  von 
20  Proc.  Gehalt  an  SO).  Hierauf  wird  bei  derselben  Temperatur  so 
lange  digerirt,  bis  eine  Trohe,  mit  Wasser  gefallt,  filtrirt  und  aus- 
gewaschen, in  verdünntem  Alkali  vollkommen  löslich  ist,  Ist  dieser 
Punkt  erreicht ,  so  giesst  man  die  Sulfurirung  in  1 500  kg  Eiswasser, 
rührt  eine  Zeit  lang,  erhitzt  hierauf  zum  Sieden,  sammelt  die  aus- 
geschiedene Sulfosäure  auf  einem  Filter,  wäscht  mit  Wasser  und  ver- 
wandelt in  das  Alkalisalz,  welches  entweder  durch  Aussalzen  oder 
durch  Eindampfen  gewonnen  wird. 

Die  freie  Sulfosäure  stellt  ein  gelbes  Pulver  dar,  sehr  schwer  lös- 
lich in  Wasser;  sie  enthält  eine  diazotirbare  Amidogruppe.  Die  Alkali- 
salze  lösen  sich  leicht  in  Wasser  mit  hellgelber  Farbe. 

II.   Sulfosäure  der  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  in 
Aceton  unlöslichen  „Thiobasis  II". 

Die  Sulfurirung  wird  in  genau  derselben  Weise  ausgeführt  wie 
in  Beispiel  I. 

Die  freie  Sulfosäure  stellt  ein  braunes  Pulver  dar,  unlöslich  in 
Wasser;  sie  enthält  eine  diazotirbare  Amidogruppe.  Die  Alkalisalze 
der  Säure  lösen  sich  leicht  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe. 

Ueber  die  Moleculargrösse  und  chemische  Constitution  dieser  Sulfo- 
säure kann  keine  bestimmte  Angabe  gemacht  werden,  da  zur  Zeit 
über  die  Constitution  der  „Thiobasis  II"  nichts  Näheres  bekannt  ist. 
Aus  den  Zahlen  der  Elementaranalyse  kann  bloss  geschlossen  werden, 
dass  das  einfachste  Verhältniss  von  diazotirbaren  Amidogruppen  zu 
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(S03H)  gleich  ist  3  :  2,  d.  h.  auf  zwei  Sulfogruppen  kommen  drei  di- 
azotirbare  Amidogruppen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  Sulfosäurcn 
der  beiden  schwefelhaltigen  Basen  der  Patentschrift  Nr.  75674,  darin 
bestehend,  dass  man  die  nach  dem  durch  jenes  Patent  geschützten 
Verfahren  dargestellten  Basen  in  der  Wärme  mit  rauchender  Schwefel- 
säure behandelt. 

Nr.  77425.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen,  welche  den  «ja*- Azimidonaphtalinrest  enthalten. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  25.  November  1893. 

Wie  in  der  Patentschrift  Nr.  63507  gezeigt,  lässt  die  a^-Naph- 
tylendiaminsulfo8äure  sich  mit  Diazokörpern  vereinigen.  Die  so  ge- 
wonnenen Azofarbstoffe  werden  nach  den  Angaben  der  Patentschrift 
Nr.  70031  in  die  entsprechenden  Azoderivate  der  a1a4-Amidonapbtol- 
disulfosäure  übergeführt,  wenn  man  sie  mit  Mineralsauren  oder  kausti- 
schen Alkalien  behandelt.  Versucht  man  eine  analoge  Reaction  mit 
Hülfe  salpetriger  Säure  herbeizuführen,  so  beobachtet  man,  dass  von 
1  Mol.  des  Farbstoffes  1  Mol.  salpetriger  Säure  absorbirt  wird  und  ein 
neuer,  beständiger  Farbstoff  entsteht.  Die  Untersuchung  hat  ergeben, 
dass  diese  Reaction  zur  Bildung  von  Körpern  führt,  die  die  charakte- 
ristische Gruppe 

N 


enthalten  und  daher  als  Azimidofarbstoffe  zu  bezeichnen  sind.  Die 
Reaction  zeigt  sich  gleichmässig  bei  allen  bis  jetzt  untersuchten  Azo- 
derivaten  der  Mono-  und  Disulfosäuren  des  a,  a4  -  Naphtylendiamins. 
In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  zeigen  die  Farbstoffe  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Azoderivate n  der  a1a4-Dioxy- 
naphtalinsulfosiiuren.  Ihre  Nuancen  sind  sehr  rein  und  etwas  blauer 
als  diejenigen  der  Dioxyfarbstoffe.  Sie  sind  relativ  sehr  leicht  löslich 
und  färben  ausserordentlich  gleichmässig.  Bemerkenswerth  ist  ihre 
grosse  Lichtechtheit. 

Beispiel:  27,6  kg  p-Nitranilin  werden  diazotirt  und  in  der 
früher  beschriebenen  Weise  in  saurer  Lösung  mit  75  kgc^  «4-Naphtylen- 
diamin-/32/33-disulfo8äure  combinirt.  Nach  beendeter  Farbstoffbildung 
wird  eine  Lösung  von  23  kg  Natriumnitrit  hinzugegeben.  Zunächst 
geht  hierbei  der  als  dunkelgelber  Niederschlag  ausgeschiedene  Farb- 
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stoff  in  Lösung.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  dann  die  Ausscheidung 
kleiner  gelbrother  N&delohen  des  Azimidofarbstoffes.  Nach  einigen 
Stunden  wird  derselbe  abfiltrirt.  Er  färbt  Wolle  in  saurem  Bade 
fuchsinroth. 

Farbstoffe  von  ähnlichen  Färbeeigenschaften  erhält  man,  wenn 
man  statt  p-Nitranilin  die  isomeren  Nitraniline  oder  Nitrotoluidine  oder 
Amidoazobenzol  verwendet  Die  Nüancen  wechseln  zwischen  blauroth 
und  rothviolett. 

Wendet  man  an  Stelle  der  Naphtylendiamindisulfosäure  ala4- 
Naphtylendiaminmonosulfosäure,  z.  B.  die  Säure  des  Patentes  Nr.  70019 
an,  so  erhält  man  Farbstoffe  von  ganz  analogen  Eigenschaften,  die  nur 
etwas  schwerer  löslich  sind. 

Die  Nuanoen  der  einzelnen  Combinationen  ergeben  sich  aus  folgen- 
der Tabelle: 


In  Amidoazoverbindung  übergeführter  Farbstoff 


und  der  Diazo Verbin- 

ct| a4-Naphtylendiamin- 

er,  a4-Naphtylendiamin- 

dung  von 

ßt  /  VdiBul  fosäure 

«,-monoeulfosäure 

blauroth 

bordeaux  (gelblich) 

ponceau  (gelblich) 

ziegelroth 

p-Nitranilin  

blauroth 

bordeaux 

Nitro-o-toluidin  .... 

ponceau 

bordeaux  (gelblich) 

Nitro-p-toluidin  .... 

fuchsinroth 

bordeaux  (bläulich) 

Amidoazobenzol .... 

bordeaux  (bläulich) 

rothviolett 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen ,  die  sich  vom 
C6j a4 - Azimidonaphtalin  ableiten,  darin  bestehend,  dass  man 
durch  Kupplung  von  et,  a4-Naphtylendiaminmono-  oder  -disulfo- 
säure  und  Diazoverbindungen  gebildete  Farbstoffe  mit  sal- 
petriger Säure  behandelt. 

2.  Die  Ausführungsformen  des  im  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  die  Farbstoffe  aus  06 j  oc^-N  aphtylen  - 
diamin-/32 /33- disulfosäure  oder  aj^-Naphtylendiamin-o^-sulfo- 
säure  und  den  Diazoderivaten  von  o-,  m-  und  p-Nitranilin, 
Nitro-o-  und  p-toluidin,  Amidoazobenzol  mit  salpetriger  Säure 
behandelt  werden. 

Nr.  77536.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amido- 
diphenylaminsulfosäure  aus  p-Nitrosodiphenylamin. 

Dr.  J.  Fränkel  und  Dr.  K.  Spiro  in  Berlin. 
Vom  8.  Februar  1894. 

Die  Erfindung  betrifft  die  Darstellung  einer  Sulfosäure  des  Amido- 
diphenylamins  durch  Einwirkung  von  Sulfiten  auf  p-Nitrosodiphenylamin. 
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Beispiel:  1 9,8  kg  p-Nitrosodiphenylamin  werden  in  WaBser  auf 
Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Natronlauge  gelöst  Zu  dieser  Lösung 
fügt  man  etwa  50kg  neutrales  Natriumsulfit  und  kocht  so  lauge,  bis 
die  ursprünglich  rothgelbe  Farbe  der  Lösung  einer  missfarbenen  bräun- 
lichen Färbung  Platz  macht.  Man  lässt  etwas  abkühlen,  säuert  an, 
filtrirt  nöthigenfalls  von  ausgeschiedenen  Verunreinigungen  und  erhitzt 
die  Lösung  zum  Kochen.  Dabei  scheidet  sich  die  neue  Säure  als  kri- 
stallinischer Niederschlag  ab. 

Durch  UeberfÜhren  in  das  gut  krystallisirende  Kalisalz  lässt  sich 
die  Saure  reinigen;  dieselbe  ist  in  Wasser  nahezu  unlöslich. 

Von  den  in  den  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  24,  3794  und  S.  3800  von 
Paul  Fischer  beschriebenen  Amidodiphenylaminsulfosäuren  ist  die 
vorliegende  sowohl  nach  Constitution  als  auch  nach  Eigenschaften  ver* 
schieden.  Die  S.  3794  beschriebene  Säure  ist  ein  Derivat  des  o-Phe- 
nylendiamins  und  zeigt  die  Reaction  der  o-  Diamine,  während  die  vor- 
liegende Säure,  entsprechend  ihrer  Bildung  aus  p-Nitrosodiphenylamin, 
ein  Derivat  des  p-Phenylendiamins  ist. 

Die  a.  a.  0.,  S.  3800,  beschriebene  Amidodiphenylaminsulfosäure 
ist  zwar  ebenfalls  ein  Derivat  des  p-Phenylendiamins,  unterscheidet 
sich  aber  durch  ihre  leichte  Löslichkeit  in  Wasser,  worin  die  vorliegende 
Säure  fast  unlöslich  ist.  Mit  Eisenchlorid  giebt  die  bezeichnete  Säure 
eine  rothe  Färbung,  die  ins  Violett  übergeht,  während  die  vorliegende 
Säure  mit  Eisenchlorid  eine  durch  Violett  in  Blau  und  dann  in  Grün 
übergehende  Färbung  zeigt.  Die  dargestellte  Säure  ist  ferner  charakteri- 
sirt  durch  eine  unlösliche,  gelblich  grüne  Diazoverbindung,  die  sich 
leicht  paaren  lässt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Amido- 
diphenylaminmonosulfosäure  durch  Einwirkung  von  Sulfiten  auf 
p-Nitrosodiphenylamin. 

Nr.  77551.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  a,a4 -Dioxy naphtalin -/32/33-disulfo8äure. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  69095  vom  14.  Mai  1890. 

Vom  26.  Februar  1891. 

Bei  der  weiteren  Verfolgung  des  in  der  Patentschrift  Nr.  G9095 
beschriebenen  Verfahrens  zur  Darstellung  von  Azofarbstofien  aus  einer 
neuen  Dioxynaphtalindisnlfosäure  hat  sich  gezeigt,  dass  ausser  den  im 
Hauptpatente  und  Zusatzpatente  erwähnten  Basen  auch  noch  die  Di- 
azoverbindungen  der  nachstehend  im  Patentanspruch  angeführten  Basen 
bei  der  Combination  mit  der  neuen  Dioxynaphtalindisulfosäure  des 
Hauptpatentes  werthvolle  Farbstoffe  liefern. 
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Beispiel:  11,45  Thle.  Mononitrobenzidin  oder  13,7  Thle.  Dinitro- 
benzidin  werden  auf  gewöhnliche  Weise  diazotirt.  Die  entstandenen 
Tetrazoverbindungen  lässt  man  in  eine  ca.  15-  bis  20proc.  Lösung 
Ton  40  Thln.  dioxynaphtalindisulfoBaurem  Natron  und  15  bis  20  Thln. 
Soda  einlaufen.  Die  Combination  tritt  sofort  ein  und  ist  nach  kurzer 
Zeit  beendigt  Der  Farbstoff  fällt  zum  Theil  krystallinisch  aus  und 
wird  nach  bekanntem  Verfahren  gewonnen  und  gereinigt. 

Die  charakteristischen  Eigenschaften  der  neuen  Farbstoffe  Bind  in 
vorstehender  Tabelle  übersichtlich  zusammengestellt. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
von  AzofarbBtoffen  aus  aj«4 -Dioxynaphtalin-/3a0j-disulfo8äure,  darin 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatente  genannten  Diazo- 
verbindungen  die  Diazoverbindungen  nachbenannter  Basen  mit  der  im 
Hauptpatente  bezeichneten  Dioxynaphtalindisulfosäure  combinirt: 

Dichloramidophenol  (Azarin-S-Base), 
Acetyl-m-phenylendiamin, 

Dioxynaphtylaminmonosulfosäure  aus  der  Amidonaphtoldisulfosäure 

des  Patentes  Nr.  53023, 
o-Nitranilinsulfosäure  (aus  Acetylanilinsulfosäure), 
Dinitrodiamidotriphenylmethan  (aus  Diamidotriphenolmethan). 
p-Chloranilin, 

Bromxylidin,  CH3  CH3  NH2  Br, 

13         4  5 

m-Mononitrobenzidin  |        ,       _      ~0  _ _  . 

•pv.  ..    ,  }  Täuber,  Ber.  23,  794, 

m-Dinitrobenzidin  J 

Diamidodiphenylmethandisulfosäure  (aus  Diain  idodiphenylmethan), 
ec-Naphtylaminnitrososulfosäure  (aus  o-Naphtylaminmonosulfosäure), 
Nitro-/3-naphtylamin  (aus  /3-Naphtylamin), 
Dehydrothiotoluidinsulfosäure, 
Amidophenol8ulfosäure,  OH  S03H  N,H2. 

1         2  * 

Nr.  77  625.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen 
Trisazofarbstoffes  für  ungeheizte  Baumwolle. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  24.  October  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  64398  sind  directfärbende  Trisazofarb- 
stoffe  beschrieben,  welche  in  der  Weise  dargestellt  werden,  dass  das 
aus  1  Mol.  Benzidin  (bezw.  Tolidin  etc.)  und  1  Mol.  y-  Amidonaphtol- 
monosulfosäure  entstehende  Zwischenproduct  nochmals  diazotirt  und 
die  erhaltene  Tetrazo Verbindung  mit  2  Mol.  gewisser  Naphtol-  bezw. 
Naphtylaminsulfosäuren  combinirt  wird. 

Wenn  man  nun  das  vorgenannte  wiederdiazotirte  Zwischenproduct 
anstatt  mit  den  in  der  Patentschrift  Nr.  64398  erwähnten  Sulfosäuren 
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mit  2  Mol.  m-Toluylendiamin  combinirt,  so  entsteht  ein  in  Wasser  un- 
lösliches Product,  welches  daher  zum  Färben  ungeeignet  ist. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  man  aus  diesem  Froduot  einen 
werthvollen  Farbstoff  erhält,  wenn  man  das  vorerwähnte  Combinations- 
product  sulfurirt. 

Die  Sulfurirung  bietet  an  und  für  sich  überdies  noch  ein  über- 
raschendes Resultat;  erfahrungsgemäss  liefern  die  unlöslichen  bezw. 
schwer  löslichen  Tetrazofarbstoffe  aus  Benzidin  bei  der  Sulfurirung 
keine  einheitlichen  Producte,  sondern  wenig  brauchbare  Farbstoffe,  die 
namentlich  den  Charakter  als  Substantive  Farben  entweder  völlig  oder 
doch  zum  grüssten  Theil  eingebüsst  haben. 

Das  oben  genannte  Product  jedoch  geht  durch  Sulfurirung  in 
einen  einheitlichen,  leicht  löslichen,  durch  ganz  ausserordentliche  Affini- 
tät zur  Baumwollfaser  ausgezeichneten  Farbstoff  über;  er  liefert  auf 
angebeizter  Baumwolle  direct  blanschwarze  Töne  von  solcher  Intensität, 
wie  man  sie  bisher  nur  durch  Diazotiren  gewisser  Farbstoffe  auf  der 
Faser  und  darauf  folgendes  Entwickeln  mittelst  gewisser  Amine  oder 
Phenole  erhalten  konnte. 

Diese  Thatsache  dürfte  auf  den  Umstand  zurückzuführen  sein, 
fiass  unter  den  angegebenen  Sulfurirungsbedingungen  die  Sulfogruppe 
nicht,  wie  zu  erwarten  stand,  in  den  Benzidinrest  eintritt,  sondern  in 
den  Rest  der  y-Amidonaphtolsulfosäure. 

1  Theil  des  gut  getrockneten  Combinationsproductes: 

t  vr  ^y-Amidonaphtolmono8ulfosäure-m-Toluylendiamin 

wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Umrühren  in  5  Thle.  rauchende 
Schwefelsäure  von  23  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen;  die  Sulfurirung 
vollzieht  sich  ohne  äussere  Wärmezufuhr  sehr  leicht;  sobald  eine  Probe 
in  verdünnter  Sodalösung  klar  löslich  ist,  wird  auf  Eiswasser  gegossen, 
ibrütrirt  und  mit  Wasser  ausgewaschen;  der  auf  dem  Filter  ver- 
bleibende Rückstand  wird  in  heisser  Sodalösung  aufgenommen  und  der 
Farbstoff  alsdann  aus  der  Farbstofflösung  mittelst  Kochsalz  nieder- 
geschlagen. 

Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  seifen-  oder  salzhaltigem  Bade 
violettschwarz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen 
directfärbendenTrisazofarbstoffes  aus  dem  Combinationsproduct,  welches 
durch  Einwirkung  des  wiederdiazotirten  Zwischenproductes  aus  1  Mol. 
Tetrazoditolyl  und  1  Mol.  y-Amidonaphtolmonosulfosäure  auf  2  Mol. 
m-Toluylendiamin  entsteht,  darin  bestehend,  dass  man  dasselbe  durch 
Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
weiter  sulfurirt  und  das  so  erhaltene  Sulfurirungsproduct  in  ein  lös- 
liches Alkalisalz  überführt. 
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Nr.  77703.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  rother, 
violetter  bis  blauer  Azofarbstof fe  aus  a1«4-Amidonaphtol- 

Äa/Si-disulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  62368  vom  13.  November  1890. 
Vom  22.  Februar  1893. 

Nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  62368  entstehen  werthvolle 
rothe,  violette  bis  blaue  AzofarbstofTe,  wenn  die  Diazoverbindungen 
von  Aminen  bezw.  substituirten  Aminen  mit  der  a1a4-Amidonaphtol- 
/Jj/Jj-disulfosäure  combinirt  werden. 

An  Stelle  der  letztgenannten  Säure  lässt  sich  auch  die  isomere 
a4-Amidonaphtol-a2  /31-disulfosäure  verwenden. 

Letztgenannte  Säure  entsteht,  wenn  man  die  oe1-Naphtylamin-aa  a4- 
disulfosäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt  und  die  so  ge- 
bildete Naphtsultamdisulfosäure: 

/NHi 

/  so  J 
CloH*<SO^H 
XS03H 

bezw.  deren  Salze  mit  Alkalien  verschmilzt.  Beim  Ansäuern  der  Schmelze 
scheidet  sich  das  saure  Natronsalz  der  gebildeten  Amidonaphtoldisulfo- 
säure  ab,  welches  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  in  weissen  ver- 
filzten Nüdelchen  erhalten  wird.  Dasselbe  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
kann  aber  mittelst  Kochsalz  ausgesalzen  werden.  In  wässeriger  Lösung 
desselben  ruft  wenig  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung  hervor,  welche 
auf  Zusatz  von  Säuren  wieder  verschwindet.  Chlorkalk  erzeugt  in  der 
wässerigen  Lösung  eine  wenig  charakteristische  Gelbfärbung.  Die  ver- 
dünnten alkalischen  Lösungen  zeigen  grüne  Fluorescenz.  Die  Säure 
in  saurer  Lösung  mit  Nitrit  behandelt,  liefert  eine  braunrothe  Lösung, 
aus  welcher  sich  eine  ebenso  gefärbte  Diazo Verbindung  aussalzen  lässt. 
Letztere  kann  in  saurer  (z.  B.  essigsaurer)  Lösung,  nicht  aber  in 
alkalischer  gekuppelt  werden.  Beim  Erhitzen  der  Säure  oder  ihrer 
Salze  mit  starker  Natronlauge  auf  Temperaturen  über  250°  wird  die 
Amidogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt,  wobei  sich  ux  a4-Dioxy- 
naphtalin-a2  /^-disulfosäure  (Dioxynaphtalindisulfosäure  S)  bildet.  Dar- 
aus folgt,  dass  die  in  dem  vorliegenden  Verfahren  benutzte  Amido- 
naphtoldisulfosäure  die  folgende  Constitution  besitzt: 

OH  NHa 

/'x/lx/SO,H 

I 

S03LI. 
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Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Azofarbstoffe  aus  obiger  a,a4- 
Aniidonaphtoldisulfosäure  erfolgt  in  analoger  Weise,  wie  es  in  der 
Patentschrift  Nr.  62368  beschrieben  ist.  Man  kann  auch  hier  die 
Kuppelung  mit  den  Diazoverbindungen  in  alkalischer  oder  essigsaurer 
Lösung  vornehmen. 

Beispiel: 

Farbstoff  aus  Diazoben zolchlorid  und  aja4- Amidonaphtol- 

oc.2  ßj -disulfo säure. 

Die  aus  9,3  kg  Anilin  in  salzsaurer  Lösung  mittelst  7  kg  Natrium- 
oitrit  erhaltene  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  lässt  man  in  eine 
eiskalte,  mit  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  36,3  kg  des  Natron- 
salzes der  obigen  Amidonaphtoldisulfosäure  einfliessen.  Die  Farbstoff- 
bildung, welche  augenblicklich  beginnt,  ist  nach  ca.  24  Stunden  beendet 

Der  Farbstoff  wird  in  üblicher  Weise  durch  Aussalzen,  Pressen 
und  Trocknen  isoürt.  Auf  Wolle  erzeugt  derselbe  im  sauren  Bade 
ein  blaustich  iges  Roth. 

Nimmt  man  die  Kuppelung  in  schwach  essigsaurer  Lösung  vor, 
so  resultirt  der  gleiche  Farbstoff. 

In  analoger  Weise  gelangt  man  zu  den  übrigen  Farbstoffen,  wenn 
man  an  Stelle  von  Diazobenzol  die  Diazoverbindungen  von  anderen 
Aminen  bezw.  von  Amidophenolen,  Amidophenoläthern ,  Amidoazover- 
biudungen  der  Benzol-  oder  Naphtalinreihe  bezw.  von  Sulfo-  oder 
Carbonsäuren  dieser  Componenten  mit  der  oben  genannten  Amido- 
naphtoldisulfosäure (in  alkalischer  oder  essigsaurer  Lösung)  kuppelt. 

Die  Farbstoffe  sind  hinsichtlich  ihres  Egalisirungsvermögens  und 
ihrer  Alkaliechtheit  den  Farbstoffen  des  Patentes  Nr.  62  368  noch  über- 
legen. Die  umstehende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  der 
wichtigsten,  aus  der  genannten  Amidonaphtoldisulfosäure  durch  Kuppeln 
in  alkalischer  bezw.  schwach  essigsaurer  Lösung  gewonnenen  Mono- 
azofarbstoffe  unter  Beifügung  der  entsprechenden  Nuancen,  welche 
von  den  betreffenden  Farbstoffen  auf  Wolle  in  saurem  Bade  erzeugt 
werden. 

Die  obige  a,  a4-Amidonaphtol-oc2  ßrdisulfosäure  zeigt  beim  Kuppeln 
mit  Diazoverbindungen  in  salzsaurer  Lösung  insofern  ein  eigentüm- 
liches Verhalten ,  als  gewisse  Diazoverbindungen  (z.  B.  Diazobenzol) 
sich  nur  schwer  oder  überhaupt  nicht  kuppeln  lassen,  während  andere 
Diazoproducte  (z.  B.  diejenigen  aus  Nitranilinen ,  Sulfanilsäure  etc.) 
zwar  Farbstoffe  liefern,  wobei  aber  die  Farbstoffbildung  in  der  Weise 
stattfindet,  dass  aus  dem  Amidonaphtoldisulfosäuremolecül  eine  Sulfo- 
gruppe  durch  den  Azorest  verdrängt  wird;  da  die  in  letzterem  Falle 
entstehenden  Farbstoffe  sich  nicht  weiter  diazotiren  lassen,  so  scheint 
beim  Kuppeln  in  salzsaurer  Lösung  der  Azorest  in  die  /3, -Stellung  des 
*i  a4- Amidonaphtol-a3  ßx -disulfosäuremolecüls  unter  Verdrängung  der 
darin  befindlichen  Sulfogruppe  einzutreten. 

Heu  mann,  Anilinfarben.    III.  57 
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25. 

„      o-Anisidin-azo-benzol-p-sulfosäure  (aus  diazot. 
p-Sulfanilaäure  -f-  o-Anisidin)  

blau 

OK 

ib. 

„      n- Amidonaphtalin-azo- benzol  -  p  -  sulfosäure 
(aus  diazot.  p-Sulfanilsäure  -(-  cc-Naphtyl- 

grünlichblau 

27. 

„       f^-Amidonaphtalin-^-Bulfosäure  -azo  -  naphta- 
lin(aua  diazot.  a-Naphtylamin  -|-  «,-Napütyl- 

blaugrün 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  62  368  zur  Darstellung  rother,  violetter  bis  blauer  Azofarbstoffe, 
darin  bestend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  benutzten  ct1  -  Amido- 
naphtol-/32/33-diBulfosäure  hier  die  ctj  c^-Amidonaphtol-a^  /3,-disulfosäure 
mit  den  Diazoderivaten  der  nachstehenden  Amidoverbindungen  in  alkali- 
scher oder  schwach  essigsaurer  Lösung  combinirt:  Anilin,  o-Toluidin, 
p-Toluidin,  m-Xylidin  (CHS  :CHS  :NH,  =  1:3:  4),  m-Nitranilin,  Nitro- 
o-toluidin,  p- Amidophenol,  o- Anisidin ,  p-Phenylendiamin  (einseitig 
diazotirt),  p-Sulfanilsäure,  p-Toluidin-o-sulfosäure  (CH3 :  S08 H  :  N H2 
=  1:2:4),  m-Amidobenzoesäure,  p-Amidosalicylsäure,  a-Naphtylamin, 
ß-Naphtylarain,  a,  a3-Amidonaphtol,  ax  ßj-Amidonaphtoläther,  «j-Amido- 
/3i-naphtoläther-/3;1-inonosulfosäure,  -Naphtylamin -a2-monosulfo8äure, 
ßx  -  Naphtylamin  -/)'  - monosulfosäure,  Amidoazobenzol ,  Amidoazotoluol, 
Amidoazobenzolmonosulfosäure,  Amidoazotoluolmonosulfosäure,  o-Anisi- 
din-azo-benzol-p-sulfosäure  (aus  diazotirter  p-Sulfanilsäure  -f-  o-Anisi- 
din),  a  -  Amidonaphtalin  -  azo  -  benzol  -  p  -  sulfosäure  (aus  diazotirter 
p-Sulfanilsäure  4"  cc- Naphtylamin),  Oj  -Amidonaphtalin  -  ß4  -sulfosäure- 
azonaphtalin  (aus  diazotirter  a-Naphtylamin  -f  -  aj-Naphtylamin-^-mono- 
sulfo8äure). 
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Nr.  77804.    Cl.  22.    Verfahren   zur  Darstellung  von  Hexazo- 
farbstoffen  aus  Triamidobenzanilid. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  14.  April  1893. 

Das  in  der  Patentschrift  Nr.  68237  erwähnte  Triamidobenz- 
anilid vom  Schmelzpunkte  182°,  welches  durch  Nitriren  des  Benzanilids 
in  schwefelsaurer  Lösung  mit  3  Mol.  Salpetersäure  und  vorsichtiges 
Reduciren  des  so  entstandenen  Trinitroproductes  erhalten  wird,  lässt 
sich  trotz  seiner  zwei  in  Metastellung  befindlichen  Amidogruppen 
(Hüb n er,  Ber.  10,  1708)  glatt  diazotiren,  wobei  auf  je  1  Mol.  der 
Base  3  Mol.  Nitrit  verbraucht  werden.  Die  bo  gewonnene  Hexazover- 
bindung  scheidet  sich  aus  concentrirten  wässerigen  Lösungen  in  kurzen 
Nadeln  ab.  Durch  Combination  dieses  Körpers  mit  a-Naphtylamin 
oder  den  a-Naphtylaminsulfosäuren  a1  ß3  oder  entstehen  Amido- 

azoverbin düngen,  welche,  in  saurer  Lösung  weiter  diazotirt  und  mit 
Xaphtol-,  Dioxynaphtalin-  oder  Amidonaphtolsulfosäuren  in  alkalischer 
oder  neutraler  bezw.  schwach  saurer  Lösung  gekuppelt,  Farbstoffe  von 
hervorragender  Bedeutung  liefern. 

Diese  Farbstoffe  färben  Wolle  in  schwach  saurem  Bade  violett  bis 
schwarzgrün.  Sie  zeichnen  sich  vor  allen  anderen  schwarzen  Woll- 
farbstoffen durch  bedeutende  Farbstärke  aus.  Bereits  mit  2  bis  3  Proc. 
Farbstoff  wird  ein  tiefes  Schwarz  erzielt.  Zudem  sind  die  Färbungen 
wasch-,  walk-  und  lichtecht.  Die  Darstellung  der  Farbstoffe  geschieht 
z.  B.  in  folgender  Weise: 

I.  24,2  kg  Triamidobenzanilid  werden  in  1000  Liter  Wasser  und 
84  kg  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und  bei  0  bis  5°  mit  2 1  kg  Nitrit 
diazotirt.  Die  so  erhaltene  Lösung  giesst  man  in  eine  solche  von  54  kg 
salzsaurem  a-Naphtylamin,  versetzt  mit  90  kg  krystallisirtem  essig- 
saurem Natrium  und  lässt  24  Stunden  stehen.  Die  nach  dieser  Zeit 
abgeschiedene  Amidoazoverbindung  wird  abfiltrirt,  in  5000  Liter  Wasser 
eingerührt,  mit  84  kg  Salzsäure  versetzt  und  mit  21  kg  Nitrit  diazotirt. 
Das  erhaltene  Product  lässt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  140  kg 
0-Naphtoldisulfosäure  R  und  50  kg  Soda  fliessen  und  24  Stunden 
stehen.  Der  Farbstoff  wird  durch  wenig  Kochsalz  vollständig  gefällt, 
filtrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Er  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  tief- 
Tiolett 

Wird  in  diesem  Beispiele  die  /3-Naphtoldisulfosäure  R  durch  80  kg 
«j-Naphtol-Oa-sulfosäure  ersetzt,  so  erzielt  man  einen  Farbstoff,  der 
Wolle  tiefbraun  färbt.  Bei  Anwendung  von  o^-Naphtylamin-^-sulfo- 
saure  an  Stelle  von  a-Naphtylamin  in  Mittelstellung  erhält  man  durch 
weitere  Combination  mit  R-Salz  ein  rothstichigeres  Violett,  durch  Com- 
bination mit  aj-Naphtol-a2-sulfosäure  ein  gelbstichigeres  Braun. 

II.  Die  nach   I.  dargestellte  Amidoazoverbindung  aus   24,2  k^r 
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Triamidobenzanilid  und  54  kg  salzsaurem  a-Naphtylamin  wird,  wie 
dort,  weiter  diazotirt  und  in  eine  wässorige  Lösung  von  105  kg  0L\&r 
Dioxj'ß.1ßi -naphtalindisulfoaäure  und  50  kg  Soda  gegossen.  Nach 
etwa  24  Stunden  ist  die  Farbstoffbildung  beendet,  man  kocht  auf  und 
salzt  den  Farbstoff  aus.  Er  färbt  Wolle  tief  blauschwarz.  Wird  d« 
a-Naphtylamin  durch  75  kg  otx  -Naphtylainin-^  -  bezw.  -  ßs  -  sulfosäure 
ersetzt,  so  erhält  man  einen  etwas  rothstich igeren  Farbstoff. 

III.  Wird  die  nach  I.  dargestellte  Amidoazoverbindung  ebenso 
diazotirt  und  mit  105kg  ctlai- Amidonaphtol-^/^-disulfosäure  H  ge- 
kuppelt, so  erhält  man  einen  Farbstoff,  der  Wolle  tiefschwarz  färbt. 
Wird  die  Amidonaphtoldisnlfosäure  II  durch  82  kg  Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  G  ersetzt,  so  erhalt  man  ein  grünstichiges  Schwarz. 

Ebenso  wie  in  alkalischer  Lösung  kann  man  auch  in  neutraler 
bezw.  essigsaurer  Lösung  kuppeln.  Beim  Ersatz  des  «-Naphtylamins 
durch  75  kg  et, -Naphtylamin-/J4 -sulfosäure  erhält  man  violettschwarz 
färbende  Producte. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  Wolle  violett  bis 
schwarz  färbender  Hexazofarbstoffe ,  darin  bestehend,  dass  die  durch 
Combination  von  Hexazobenzanilid  mit  a-Naphtylamin  oder  den 
a-Naphtylaminsulfosäuren  («|  ß3)  oder  (cx,  /54)  oder  einem  Gemische 
dieser  Säuren  entstehenden  Amidoazoverbindungen  weiter  diazotirt 
und  mit  Naphtol-,  Dioxynaph talin  -  oder  Amidonaphtolsulfosäuren  in 
alkalischer  oder  saurer  bezw.  neutraler  Lösung  gekuppelt  werden. 

Nr.  78006*.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Amido- 
triazinen  aus  Chrysoidinen  durch  Aldehyde. 

Actiengesellechaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  76  491  vom  17.  October  1893. 
Vom  21.  Februar  1894. 

In  dem  Patente  Nr.  76  491  ist  ein  Verfahren  beschrieben  zur  Dar- 
stellung einer  neuen,  als  „Amidotriazine"  bezeichneten  Körperclasse 
durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Chrysoidine. 

Bei  weiterer  Ausbildung  dieses  Verfahrens  wurde  nun  gefunden, 
dass  auch  diejenigen  Chrysoidine,  welche  aus  Diaminen  oder  deren 
Sulfosäuren  und  Metadiaminen  entstehen,  zur  Bildung  von  Condeo- 
sationsprodueteu  mit  Benzaldehyd  befähigt  sind  ;  in  diesen  Producten 
kann  gemäss  ihrer  Bildung  der  Triazinring  alsdann  zweimal  vor- 
handen sein. 

Die  Darstellung  solcher  Producte  soll  an  einigen  Beispielen  er- 
läutert werden. 

Beispiel:  21,1  kg  des Combination9productes  aus  Tetrazodiphenyl 
und  m-Phenylendiamin  werden  mit  11kg  Benzaldehyd,  22  kg  concen- 
trirter  Salzsäure  und  50  kg  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
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bis  Lösung  eingetreten  ist;  dann  wird  in  Wasser  gegossen,  von  etwas 
Ungelöstem  abfiltrirt  und  durch  Sodazusatz  gefällt. 

Die  Base  ist  ein  hellgraues  Pulver,  deren  Salze  in  Wasser  leicht 
löslich  sind. 

Die  freie  Base  löst  sich  leicht  in  Eisessig,  weniger  in  Alkohol, 
Aether  oder  Benzol;  aus  den  beiden  letztgenannten  Lösungsmitteln 
scheidet  sie  sich  in  undeutlichen  körnerartigen  Krystallen  aus;  durch 
Einwirkung  von  Nitrit  entsteht  eine  Tetrazoverbindung ,  welche  in 
Wasser  schwer  löslich  ist  und  sich  in  gelben  Flocken  ausscheidet. 

An  Stelle  des  Combinationsproductes  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl 
und  2  Mol.  Metadiamin  kann  man  auch  diejenigen  gemischten  Farb- 
stoffe anwenden,  io  welchen  eine  Tetrazoverbindung  mit  1  Mol.  eines 
Metadiamins  und  1  Mol.  eines  anderen  Componenten  verbunden  ist;  z.  B.: 

23,3  kg  des  Combinationsproductes  aus  Benzidin,  Salicylsäure  und 
m-Toluylendiamin  werden  mit  18  kg  Salzsäure,  50  kg  Eisessig,  6  kg 
Benzaldehyd  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  Einwirkung  geht 
etwas  langsamer  von  Statten,  weshalb  längere  Zeit  zu  ihrer  Beendigung 
erforderlich  ist.  Die  Reactionsmasse  wird  dann  in  Wasser  gegossen; 
aus  der  vom  Ungelösten  abfilterten  Lösung  des  Condensationsproductes 
wird  das  letztere  durch  Zusatz  von  Soda  als  gelber  Niederschlag  aus- 
gefallt 

Das  Triazin  ist  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  wird  durch 
Alkalien  aus  diesen  Lösungen  gefällt;  es  ist  leicht  löslich  in  Eisessig 
oder  Alkohol,  weniger  leicht  in  Benzol  und  nur  wenig  löslich  in  Aether, 
aus  dem  es  in  schlecht  ausgebildeten  körnigen  Krystallen  erhalten 
werden  kann.  Die  Diazoverbindung  ist  ein  schwer  löslicher  gelber 
Niederschlag. 

Es  können  weiterhin  diejenigen  Chrysoidine,  welche  sich  aus  den 
Tetrazoverbindnngen  von  Naphtylendiamin  oder  deren  Sulfosäuren 
und  Metadiaminen  darstellen  lassen,  durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd 
in  Amidotriazine  übergeführt  werden;  z.  B  : 

29,2  kg  des  aus  ß\  /94-Naphtylendiaminsulfosäure  und  m-Toluylen- 
diamin  erhaltenen  Amidoazokörpers  werden  mit  1 1  kg  Benzaldehyd, 
etwaß  Essigsäure  und  36  kg  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
bis  der  Farbstoff  verschwunden  ist;  man  las  st  erkalten,  die  Masse  er- 
starrt hierbei  zu  einem  Brei,  den  man  durch  Filtriren  von  der  Mutter- 
lauge trennt. 

Das  erhaltene  Condensationsprcduct  ist  in  Wasser  schwer  löslich, 
leicht  löslich  in  Alkalien;  aus  den  letztgenannten  Lösungen  fallt  auf 
Zusatz  von  Kochsalz  das  Alkalisalz  aus. 

Es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  oder  Eisessig  nur  sehr  wenig 
löslich;  bei  Einwirkung  von  Nitrit  bildet  sich  eine  fast  unlösliche, 
dunkelgelb  gefärbte  Tetrazoverbindung. 

An  Stelle  des  Benzaldehyd  können  auch  andere  Aldehyde  der 
Fettreihe,  sowie  der  aromatischen  Reihe  zur  Darstellung  von  Amido- 
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triazinen  Verwendung  finden,  wie  dies  an  folgenden  Beispielen  gezeigt 
werden  soll. 

45  kg  des  Combinationsproductes  aus  Tetrazoditolyl  und  2  Mol. 
m-Phenylendiamin  werden  mit  30  kg  p-Nitrobenzaldehyd,  50  kg  Salz- 
säure von  20°  Be.  und  250  kg  Eisessig  bei  Wasserbadtemperatur  ca. 
12  Stunden  erhitzt.  Das  Reactionsgemisch  wird  in  viel  Wasser  ge- 
gossen und  nun  die  aufgekochte  Lösung  vom  Ungelösten  abfiltrirt; 
man  extrahirt  den  Rückstand  nochmals  mit  verdünnter  Salzsäure, 
filtrirt  und  fallt  aus  den  vereinigten  Lösungen  das  Triazin  durch  Soda- 
zusatz aus. 

In  trockenem  Zustande  stellt  das  so  erhaltene  Product  ein  ziegel- 
rothes  Pulver  dar,  welches  sich  in  verdünnten  Mineralsäuren  sowie  in 
Eisessig  leicht  löst;  es  lost  sich  ferner  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 
weniger  leicht  in  Aether  und  sehr  schwer  in  Benzol.  Bei  Einwirkung 
von  Nitrit  liefert  das  Triazin  eine  schwer  lösliche,  tieforangeroth  ge- 
färbte Tetrazoverbindung. 

In  ähnlicher  Weise  wird  das  entsprechende  Amidotriazin  aus 
Acetaldehyd  dargestellt,  indem  man  an  Stelle  der  vorstehend  an- 
gegebenen Menge  von  p-Nitrobenzaldehyd  12kg  Paraldehyd  zur  An- 
wendung bringt  und  das  im  Uebrigen  wie  angegeben  hergestellte  Ge- 
misch ca.  12  Stunden  am  Rückflusskühler  im  Wasserbade  erhitzt. 
Die  weitere  Aufarbeitung  ist  die  gleiche,  wie  bei  den  im  Vorstehenden 
beschriebenen  Triazinen. 

Das  erhaltene  Product  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  verdünnten 
Säuren,  das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  kleinen  flimmernden  Kry- 
stallblättchen.  Die  Base  selbst  löst  sich  reichlich  in  Alkohol,  weniger 
in  Aether  oder  Benzol.  Die  Tetrazoverbindung  ist  schwer  löslich  und 
orange  gefärbt. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  76  491,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  unter  dem 
Namen  „Chrysoidine"  verstandenen  Producte  hier  diejenigen  Chry- 
soidine  verwendet,  welche  aus  tetrazotirten  Diaminen  oder  deren  Sulfo- 
säuren  durch  Vereinigung  mit  2  Mol.  m-Diainin  oder  durch  Vereinigung 
mit  1  Mol.  m-Diamin  und  1  Mol.  eines  anderen  Componenten  entstehen. 

Nr.  78162.    Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  geschwefelter 

Basen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  4.  Februar  1894. 

In  der  französischen  Patentschrift  Nr.  216086  wird  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  einer  geschwefelten  Base  aus  p-Toluidin,  Anilin  und 
Schwefel  beschrieben. 
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Die  Darstellung  derartiger  gemischter  Thiobasen  durcb  Einwirkung 
Ton  p-Toluidin  und  Schwefel  auf  Diamine  ist  bisher  noch  nicht  be- 
kannt geworden  und  es  konnte  zweifelhaft  erscheinen,  ob  hier  die 
Reaction  in  ähnlichem  Sinne  verlaufen  und  zu  verwerthbaren  Producten 
führen  würde. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  beim  Erhitzen  von  Benzidin  mit  Schwefel 
und  p-Toluidin  neue  geschwefelte  Basen  von  werthvollen  Eigenschaften 
entstehen,  und  zwar  bilden  sich  je  nach  der  Menge  des  auf  1  Mol. 
Benzidin  einwirkenden  Schwefels  und  p-Toluidins  verschiedene  Basen, 
welchen  nach  den  seitherigen  Untersuchungen  höchst  wahrscheinlich 
die  durch  nachstehende  Formeln  ausgedrückte  Constitution  zukommt: 
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Bei  der  Darstellung  dieser  Basen  kann  man  die  Erhitzung  der 
Componenten  bei  Ausschluss  oder  Gegenwart  eines  geeigneten  Ver- 
dünnungsmittels vornehmen,  welches  in  letzterem  Falle  die  Regelung 
der  Temperatur  erleichtert. 

Beispiel  I. 

18,4  kg  Benzidin,  10,7  kg  p-Toluidin,  12,8  kg  Schwefel  und  30  kg 
Naphtalin  werden  bis  zum  Aufhören  der  Schwefelwasserstoffentwicke- 
lung zum  Sieden  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  in  heisser  50  proc.  Schwefel- 
säure aufgenommen;  nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  vom 
Naphtalin  getrennt  und  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich  das  Sulfat  der 
Base  I.  als  citronengelber  Niederschlag  ausscheidet;  derselbe  wird  ab- 
filtrirt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  In  trockenem  Zustande 
bildet  derselbe  ein  braungelb  gefärbtes  Pulver. 


Beispiel  II. 

Zur  Darstellung  der  Base  II.  verfahrt  man  in  derselben  Weise, 
nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  auf  18,4kg  Benzidin  hier  21,4kg 
p-Toluidin,  25,6  kg  Schwefel  und  40  kg  Naphtalin  zur  Anwendung  ge- 
langen. 

Die  aus  den  nach  Beispiel  I.  und  II.  erhaltenen  Sulfaten  dar- 
gestellten freien  Basen  sind  in  ihren  Eigenschaften  einander  sehr  ähn- 
lich; sie  lösen  sich  in  Alkohol  oder  in  Aether  mit  gelbgrüner  Flnorescenz, 
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in  Benzol  mit  blaugrüner  Fluorescenz;  die  Lösung  von  Base  II.  in 
Benzol  fluorescirt  etwas  schwächer  als  die  der  Base  I. 

Schlämmt  man  die  oben  beschriebenen  Sulfate  der  beiden  neuen 
Hasen  mit  Wasser  und  Salzsäure  an  und  fügt  eine  Nitritlösung  zu,  so 
entsteht  in  beiden  Fällen  eine  klare,  gelb  gefärbte  Lösung  des  Diazo- 
tirungsproductes.  Bei  darauf  folgender  Einwirkung  derselben  auf 
Naphtolsulfosäuren  entstehen  jedoch  Farbstoffe  verschiedener  Nuancen. 
Durch  Abänderung  der  in  obigen  Beispielen  genannten  Mengenverhält- 
nisse der  anzuwendenden  Substanzen  kann  man  selbstverständlich  zu 
Gemengen  der  Basen  I.  und  II.  von  wechselndem  Gehalt  gelangen. 

Die  Basen  I.  und  II.  sollen  für  sich  oder  in  der  Form  der  direct 
erbältlichen  Gemenge  zur  Farbstoffdarstellung  Verwendung  finden. 

Dass  die  vorstehend  beschriebenen  Basen  einheitliche  Producte 
und  nicht  etwa  Gemenge  der  in  den  erloschenen  Patentschriften 
Nr.  35790  und  Nr.  38795  beschriebenen  Thiokörper  sind,  ergiebt  sich 
aus  Folgendem : 

Thiobenzidin  (erloschenes  Patent  Nr.  38795)  löst  sich  im  Gegen- 
satz zu  den  vorgenannten  Basen  I.  und  II.  mit  grünlich  grauer  Farbe 
in  Alkohol;  diese  Lösung  fluorescirt  nicht;  beim  Diazotiren  liefert  es 
ferner  eine  mit  bräunlioher  Farbe  lösliche  Diazoverbindung.  Das  Sulfat 
des  Thiobenzidins  ist  schwerer  löslich  und  in  50proc.  Schwefelsäure 
so  gut  wie  unlöslich,  während,  wie  die  vorgeschriebene  Darstellungs- 
weise der  Base  I.  und  II.  zeigt,  die  letzteren  in  50proc.  Schwefelsäure 
leicht  löslich  sind. 

Das  Thio-p-toluidin  (erloschenes  Patent  Nr.  35  790)  unterscheidet 
sich  von  den  neuen  Basen  I.  und  II.  durch  seine  ausgesprochene  Kry- 
stallisationsfähigkeit,  welche  den  Producten  des  vorliegenden  Patentes 
fehlt;  ausserdem  zeigen  die  Basen  I.  und  II.  einen  oberhalb  230°  liegen- 
den Schmelzpunkt,  während  das  Tbio-p-toluidin  des  Patentes  Nr.  35  790 
bei  175°,  Dehydrothiotoluidin  bei  191°  schmilzt. 

Noch  prägnanter  sind  die  Unterschiede  der  in  Rede  stehenden 
Thiobasen  bei  der  FarbstofTdarstellung  mittelst  derselben.  Der  Farb- 
stoff aus  dem  Thio-p-toluidin  des  erloschenen  Patentes  Nr.  35790  und 
/3,-Naphtol-«4-mono8ulfo8äure  ist  ausserordentlich  schwer  löslich,  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  schwach  gelbroth  an  und  zieht  schlecht;  der 
entsprechende  Farbstoff  aus  Thiobenzidin  ist  leicht  löslich,  färbt  Baum- 
wolle schwach  violett  und  zieht  gleichfalls  schlecht.  Im  Gegensatze 
hierzu  sind  die  entsprechenden  Farbstoffe  auB  den  hier  beschriebenen 
Thiokörpern  leicht  löslich ,  färben  ungeheizte  Baumwolle  kräftig  blau- 
roth  und  ziehen  gut.  Ks  lassen  sich  Farbstoffe  von  gleichen  Eigen- 
schaften auch  nicht  etwa  durch  Mischen  der  aus  Thio-p-toluidin  und 
Thiobenzidin  dargestellten  Combinationsproducte  erhalten. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren  der  Darstellung  schwefelhaltiger 
Basen  durch  Erhitzen  von  Benzidin  mit  p-Toluidin  und  Schwefel. 
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Xr.  78225.  Gl.  12.  Verfahren  zur  Darstellung  ton  Azokörpern 

der  Naphtalinreihe. 

Dr.  Martin  Lange  in  Amsterdam. 
Vom  28.  März  1894. 

Die  Diazoderivate  des  Naphtalins  sowie  deren  Sulfosäuren  zeigen 
bei  ihrer  Einwirkung  auf  schweflige  Säure  sowie  auf  die  Salze  der- 
selben gegenüber  den  Diazoverbindungen  des  Benzols  und  Toluols  ein 
abweichendes  Verhalten. 

Bekanntlich  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf 
die  neutralen  Salze  der  schwefligen  Säure  die  Diazobenzolsulfonsäure 
(Cs  N  N  S  Oj  K)  bezw.  deren  Salze  (E.  Fischer,  Ann.  190,  73), 
während  bei  Anwendung  der  sauren  Salze  der  schwefligen  Säure  durch 
weitere  Reduction  dieses  Körpers  Phenylhydrazinsulfonsäure  in  secun- 
därer  Reaction  gebildet  wird  (Römer,  Z.  1871,  S.  481). 

Lässt  man  dagegen  auf  eine  salz-  oder  schwefelsaure  Diazobenzol  - 
löeung  freie  schweflige  Säure  einwirken ,  so  wird  benzolsulßn saures 
Diazobenzol  gebildet  (C6  HßS02NNC6H6)  (W.Königs,  Ber.  10,  1531, 
auch  H.  Limpricht,  Ber.  20,  1238). 

Die  Entstehung  von  Azobenzol  ist  unter  diesen  Umständen  nicht 
beobachtet  worden. 

Bezüglich  der  Bildung  von  Hydrazinderivaten  des  Naphtalins 
erwähnt  E.  Fischer  (Ber.  17,  372)  kurz  in  einer  Fussnote  zu  seiner 
Abhandlung,  dass  man  bei  Umwandlung  der  Diazoderivate  des  Naphta- 
lins in  die  entsprechenden  Hydrazinderivate  mittelst  schwefligsaurer 
Salze  „schlechte  Ausbeuten  erhältM.  Dieser  Bemerkung  liegt  die  That- 
sache  zu  Grunde,  dass  unter  diesen  Umständen  der  Hauptsache  nach 
bezw.  ausschliesslich  die  Azoderivate  des  Naphtalins,  möglicher  Weise 
anter  intermediärer  Bildung  von  Diazonaphtalinsulfosäuren  der  Formel 
C10H:NNSO,H  entstehen. 

Folgende  Gleichungen  veranschaulichen  den  Vorgang: 

2  C10H7 — N :  N — OH  +  S02 
C10H7N  0H 

oder 

C10H7N:NC1  4-  K,S03  =  C10H7N:NSO3K  4-  KCl 

und 

C10H7N:NSO3K  +  C10H7N:NC1  -f  H20 

=         H  +  N,  +  so4<r£  4-  HCl. 
Ca0H:N  H 

Diese  Reaction  geht  sowohl  in  saurer  als  auch  in  alkalischer  Lösung 
vor  sich  und  ist  auf  alle  Diazoderivate  der  Naphtalinreihe  anwendbar. 
Auch  wird  die  Bildung  der  Azokörper  bei  geeigneter  Operationsweise 
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durch  einen  Ueberschuss  der  schwefligen  Säure  nicht  wesentlich  be- 
einträchtigt Man  kann  in  der  Weise  verfahren,  dass  man  die  Diazo- 
Verbindung  in  die  Lösung  der  schwefligen  Säure  einfliessen  lässt  oder 
aber  die  Sulfitlösung  in  die  Lösung  bezw.  Suspension  der  Diazoverbin- 
dung  bringt  Operirt  man  wie  folgt,  so  geht  die  Bildung  der  Azo- 
körper  nahezu  quantitativ  vor  sich. 

Beispiel  I. 

aa-Azonaphtalin,  identisch  mit  dem  von  Nietzki  und  Göll 
(Ber.  1$,  298  und  3252)  beschriebenen  Azonaphtalin. 

28  kg  a-Naphtylamin  werden  mit  21kg  concentrirter  Salzsäure 
unter  Zusatz  von  Wasser  in  Lösung  gebracht,  nach  dem  Erkalten  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  28  kg  concentrirter  Schwefelsäure  ver- 
setzt und  in  bekannter  Weise  mit  14  kg  Natriumnitrit  diazotirt.  In 
die  filtrirte  Diazonaphtalinlösung  lässt  man  nun,  am  besten  nach  vor- 
herigem Zusatz  von  60  kg  Natriumacetat ,  eine  Lösung  von  31  kg 
technischen  Natriumsulfits  langsam  einlaufen  oder  leitet  einen  Strom 
von  schwefliger  Säure  ein.  Unter  lebhafter  Stickstoffentwickelung 
scheidet  sich  alsdann  das  aa-Azonaphtalin  als  gelber,  flockiger  Nieder- 
schlag ab  und  wird  nach  Beendigung  der  Reaction  und  vortheilhaft 
nach  vorherigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt. 

Durch  Krystallisation  aus  den  von  Nietzki  und  Göll  angegebenen 
Medien  erhält  man  den  Körper  in  kleinen  braungelben  oder  grösseren 
stahlblauen  Kry  stallen,  welche  bei  ca.  186°  (uncorr.)  schmelzen  und 
auch  die  von  diesen  Autoren  beschriebenen  Reductionsproducte  ergeben. 

Beispiel  II. 
/3/3-Azonaphtalin. 

Wendet  man  in  dem  unter  I.  beschriebenen  Verfahren  an  Stelle 
von  28  kg  a-Naphtylamin  die  gleiche  Menge  ß-  Naphtylamin  an  und 
verfahrt  im  Uebrigen  wie  dort  angegeben,  so  erhält  man  das  ßß- Azo- 
naphtalin in  etwas  heller  gelbgefärbten  Flocken  ausgeschieden.  Das 
ßß- Azonaphtalin  krystallisirt  aus  Toluol  in  grossen  braunen  Blättern 
mit  violettem  Reflex.  Es  schmilzt  bei  ca.  203°  (uncorr.).  Es  löst  sich 
leicht  in  heissem  Eisessig,  Toluol  und  Anilin,  wenig  in  Alkohol. 

• 

Beispiel  III. 
aa-  Azonaphtalin  disulfo  säure. 

48  kg  a, -naphtylamin -«2-8ulfosaure8  Natron  werden  unter  Zusatz 
von  70  kg  concentrirter  Salzsäure  in  Wasser  gelöst  und  mit  14  kg 
Nitrit  diazotirt,  alsdann  mit  50  kg  Acetat  oder  40  kg  Soda  versetzt 
Hierauf  lässt  man  eine  Lösung  von  31  kg  technischen  Natriumsulfits 
langsam  einlaufen  oder  leitet  schweflige  Säure  ein.    Die  Flüssigkeit 
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färbt  sich  gelb,  während  lebhafte  Stickstoffentwickelung  eintritt.  Sobald 
keine  Diazonaphtalinsulfosäure  mehr  vorhanden  ist,  erwärmt  man  und 
filtrirt  das  schwer  lösliche  Natronsalz  der  Azonaphtalindisulfosäure  ab. 
Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich,  in  heissem  Wasser 
schwer  löslich.   Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  gelben  Blättchen. 

Beisp iel  IV. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  III.  die  48  kg  a-naphtylaminsulfosaures 
Natron  durch  die  gleiche  Menge  des  Natronsalzes  der  /3,-Naphtylamin- 
/Vsulfosäure  und  ▼erfährt  sonst  wie  dort  angegeben,  so  erhält  man 
die  /30-Azonaphtalindisulfosäure  in  Form  ihres  Natronsalzes  als  etwas 
beller  gefärbtes,  gelbes,  krystallinisches  Pulver.  Bas  Natronsalz  ist  in 
Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  gelben  Blättchen. 

Die  so  erhaltenen  Azokörper  sollen  als  Vorproducte  für  die 
Anilinfarbenfabrikation  verwendet  werden. 

Patentanspruch:  Die  Darstellung  der  Azonaphtaline  sowie  der 
Azonaphtalinpoly8ulfosäuren  durch  Behandeln  der  Diazonaphtaline 
bezw.  der  Diazonaphtalinsulfosäuren  mit  schwefliger  Säure  bezw.  mit 
schwefligsauren  Salzen. 

Nr.  78409.    Ci.  8.    Verfahren  zum  Färben  von  Wolle  und 
Seide  mit  Orthooxyazofarbstoffen. 

Dr.  E.  Erdmann  und  Dr.  Otto  Borgmann  in  Halle  a.  S. 

Vom  21.  October  1893. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Liebermann,  Kostanecki, 
Goldschmidt  und  Strauss  (Ber.  IS,  2146;  20,  1607,  3133;  22, 
1347;  Liebig's  Annalen  240,  245;  Bull,  de  Mulhouse  188«,  S.  538) 
ist  nachgewiesen ,  dass  alle  diejenigen  Farbstoffe  auf  Metallbeizen 
riehen,  welche  die  Gruppe: 

-C-OH 

enthalten,  worin  x  ein  Hydroxyl  —  OH,  ein  Carboxyl  =  COOH  oder 
ein  Nitrosyl  =  NO  bedeutet.  Dass  auch  solche  Farbstoffe,  in  denen 
sich  in  Orthostellung  zu  dem  Hydroxyl  die  Azogruppe  — N=N —  be- 
findet, nach  Art  der  Alizarinfarben  mit  Schwermetallsalzen  fixirt  werden 
können,  war  bisher  nicht  bekannt. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die  aus  diazotirten  Orthooxyamido- 
verbindungen  erhaltenen  gelben  bis  rothen  Wollfarbstoffe  durch  Metall- 
beizen in  sehr  auffallender  Weise  verändert  werden  und  dabei  echte 
dunklere  Nuancen  liefern.  Man  kann,  um  diese  dunkleren  Töne  zu 
erzeugen,  die  Ausfarbungen  auf  der  Faser  mit  Metallsalzen  behandeln 
oder  auch  die  Orthooxyazofarbstoffe  direct  auf  gebeizte  Wolle  ausfärben. 
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Während  die  direct  ohne  Beize  erhaltenen  gelben  bis  rothen 
Färbungen  lichtunecht, und  empfindlich  gegen  Alkali  sind,  somit  tech- 
nische Verwendung  nicht  finden  können,  zeigen  die  nach  unserem  Ver- 
fahren durch  Beizen  erzeugten  dunklen  Töne  grosse  Beständigkeit 
Näher  untersucht  haben  wir  in  dieser  Richtung  die  Azofarbatoffe, 
welche  aus  Orthoamidophenol,  Orthoamidophenolparasulfos&ure: 

0N:NH2:S03H  =  1:2:4, 

Orthoainidophenolparacarbonsäure: 

0H:NH2:C00H  =  1:2:4, 

Orthoamidophenoldisulfosäure : 

OH:NH2:S03H:SOsH  =1:2:4:6 

durch  Diazotirung  und  Combination  mit  verschiedenen  Phenolen, 
Aminen  und  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  entstehen. 

Die  entsprechenden  Azofarben  aus  den  genannten  verschiedenen 
Derivaten  des  Orthoamidophenols  unterscheiden  sich  im  Wesentlichen 
nur  hinsichtlich  der  mit  der  Zahl  der  sauren  Gruppen  zunehmenden 
Löslichkeit,  während  die  Nuance  sich  dabei  wenig  ändert.  Dagegen 
ist  ausser  der  zweiten  Componente  die  Natur  des  Beizmittels  von  Ein- 
fluss.  Die  dunkelsten  Farben  erhält  man  mit  Chromoxyd-  oder  Eisen- 
oxydulsalzen. Eisenoxydsalze  geben  etwas  weniger  dunkle,  mehr 
oliveartige  Nuancen,  Nickel-  und  Kupfersalze  hellere,  gegen  Alkali 
weniger  beständige  Färbungen;  Kobaltnitrat  giebt  ähnliche  Nuancen 
wie  Chromfluorid  oder  Kaliumdichromat.  Die  werthvollsten  Farben- 
töne erzielt  man  mittelst  Chrombeizen,  wie  dies  in  der  nachfolgenden 
Tabelle  an  einigen  Beispielen  angegeben  ist. 


Farbstoff  aus 


Nuance  auf 
cbroinge  beizter 
Wolle 


Amidopbenol  4-  Resorcin 
Amidophenol  -f-  Schaf": 


o-Am 
o 


s 

£3 

O  • 

=  8 

g  <p 

g.* 

s 
< 

6 


fer's  Säure 

Kesorcin 

a-Naphtol-a-monosulfosäure  NW  

/J-Naphtol  

0-NaphtolmonosulfoBäure  Schaff  er  

n-Naphtylamin  

/i-Naphtylamiu    

y-Amidonaphtolmonosulfosäure  

1  .8-Amidonaphtolsulfosäure  (erhalten  durch  Ver- 
schmelzen der  NaphtylamindipulfoBäure  de« 
I).  K.-P.  Nr.  40571)  

ni-Phenylendiamin  

Piphenyl-niphenylendiamin  

/J-Ozynaphtoesaure  (Schmelzpunkt  216°)  

2  .  7-Dioxynaphtalin  

o- Amidophenold  isulfosä  ure  -  azo-^-Naph  toi  

oAmidophenoldi8ulfosäure-azo-«-Naphtylamin  


bordeaux 
braun  violett 
gelblichbordeaux 
dunkelroth  violett 
braun  violett 
braunviolett 
roth  braun 
gelblichbraun 
schwarzviolett 


dunkelblau 

braun 

tief  braun 

dunkeirothviolett 

dunkelviolett 

braun  violett 

braun 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  von  säure-  und 
alkaliechten  Beizenfärbungen  auf  Wolle  und  Seide ,  darin  bestehend, 
das a  man  diejenigen  Orthooxyazofarbstoffe ,  welche  aus  diazotirtem 
Orthoamidophenol  bezw.  diazotirten  Sulfosäuren  oder  Carbonsäuren 
des  o  -  Amidophenols  entstehen«  auf  der  Faser  mit  Metallbeizen  be- 
handelt oder  auf  mit  Metallbeizen  gebeizte  animalische  Faser  auffärbt. 

Nr.  78493.    CK  22.    Verfahren  zur  Darstellung 
beizenfärbender  Monoazofarb stoffe  aus  Amidokresoläthern 
durch  aromatische  Diazocarbonsäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  17.  September  1896. 

Werthvolle  Azofarbstofle  entstehen,  wenn  die  Diazoverbindungen 
von  aromatischen  Amidocarbonsäuren  mit  gewissen  Amidokresoläthern 
combinirt  werden. 

Zur  Herstellung  solcher  Farbstoffcombinationen  eignen  sich  be- 
sonders die  vom  o- Amido-p-kresol  (CH:1 :  NHa :  OH  =  1:2:4)  und 
m-Amido-p-kresol  (CH3 :  NH2 :  OH  =  1:3:4)  sich  ableitenden  Aether 
von  der  allgemeinen  Formel: 

/C'H:, 
C6  H3— N  U.j. 
N)R 

Der  technische  Werth  dieser  Farbstoffe  besteht  darin,  dass  die- 
selben sich  vortheilhaft  als  Wollfarbstofle  besonders  unter  Verwendung 
metallischer  Beizen  benutzen  lassen,  gleichzeitig  aber  auch  für  Druckerei- 
zwecke unter  Verwendung  der  in  den  Patenten  Nr.  68  529  und  69445 
beschriebenen  Verfahren  geeignet  sind,  da  sie  sich  nach  ihrer  Fixirung 
auf  der  Baumwollfaser  (mittelst  metallischer  Beizen)  weiter  diazotiren 
und  mit  Aminen  bezw.  Phenolen  kuppeln  lassen. 

Beispiel  für  die  Herstellung  dieser  Amidokresolätherfarbstoffe : 

Farbstoff  aus  diazotirter  m-Amidobenzoesäure  f  m-Amido- 

p-kresoläthyläther. 

Zu  einer  Auflösung  von  1,37  kg  m- Amidobenzoesäure  in  3,6  kg 
Salzsäure  (20  Proc.)  und  40  Liter  Wasser  setzt  man  in  der  Kälte  eine 
wässerige  Auflösung  von  0,69  kg  Natriumnitrit  hinzu.  Sobald  die 
Diazotirung  beendet  ist,  giesst  man  in  eine  Lösung  von  1,9  kg  salz- 
saurem m- Amido-p-kresoläthyläther  in  ca.  10  Liter  Wasser  ein  und 
fügt  unter  Umrühren  etwa  7  kg  essigsaures  Natron  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  nach.  Hierauf  erwärmt  man  kurze  Zeit  auf  35 
bis  40°,  lässt  einen  Tag  stehen  und  filtrirt  den  fertig  gebildeten  Farb- 
stoff ab,  welcher  zweckmässig  durch  Umlösen  gereinigt  wird. 

Derselbe  färbt  chromgebeizte  Wolle  gelb  und  erzeugt  auf  chromirter 
Baumwolle  beim  Drucken  ein  Gelb,  welches  beim  auf  einander  folgenden 
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Behandeln  des  bedruckten  Stoffes  mit  einem  schwach  sauren  Nitritbade 
und  einer  alkalischen  /3-Naphtollösung  in  ein  intensives  klares  Bordeaux- 
roth  übergeht. 

Ersetzt  man  einerseits  die  in  obigem  Beispiele  benutzte  m-Aroido- 
benzoesäure  durch  die  isomeren  Säuren  oder  durch  die  entsprechenden 
Gewichtemengen  von  Amidooxy carbonsäuren  (wie  o-  oder  p-Amido- 
salicylsäure,  Amidokresolcarbonsäure)  oder  von  Amidoalkyloxycarbon- 
säuren  (wie  Amidoanissäure,  Amido- p-äthoxybenzoesäure)  bezw.  von 
Amidonaphtalsäure   oder  von  Sulfoderivaten  der  genannten  Säuren, 
oder  verwendet  man  andererseits  an  Stelle  des  dort  benutzten  m-Amido- 
p-kresoläthyläthers  den   isomeren   o  -  Amido -p  -  kresoläthyläther  und 
kuppelt  diesen  bezw.  die  Homologen  beider  Aether  mit  den  Diazover- 
bindungen  der  oben  genannten  Säuren,  so  resultiren  die  analogen 
Monoazofarbstoffe. 

Dieselben  liefern  beim  Drucken  auf  Baumwolle  mittelst  Chrom 
vorwiegend  gelbe,  gelbrothe,  bordeauxrothe  bis  braune  Nuancen,  welche 
im  Allgemeinen  den  auf  chromirter  Wolle  erhaltenen  entsprechen. 


1 

Farbstoff  aus 

+ 

o- Amido- 
p  -  kresol- 
äthyläther 

+ 

in  •  Amido- 
p- kresol- 
äthyläther 

orangegelb 
braun 
gelbroth 
gelb 
bordeauxrot!) 

gelb 
grünlichgelb 

gelb 
röthlichgelb 
braun 

Behufs  Charakteristik  der  in  obiger  Weise  erhältlichen  Farbstoffe 
sind  in  vorstehender  Tabelle  die  Nuancen  zusammengestellt,  welche 
beim  Drucken  mit  chromhaltigen  Pasten  einiger  typischer  Vertreter 
dieser  Farbstoffreihe  erhalten  werden. 

Wird  die  mit  den  obigen  Farbstoffen  bedruckte  Baumwolle  nach 
einander  mit  sauren  Nitritbädern  und  dann  z.  B.  mit  einer  alkalischen 
/S-Naphtollösung  behandelt ,  so  erhält  man  hauptsächlich  rothe  bis 
violette  intensive  Nuancen,  die  durch  Echtheit  besonders  aus- 
gezeichnet sind. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  beizenfärbenden  Monoazofarb- 
stoffen,  welche  sich  nach  ihrer  Fixirung  auf  der  Baumwollfaser 
(mittelst  metallischer  Beizen)  weiter  diazotiren  und  mit  Aminen, 
Phenolen,  Amidophenolen,  Amidophenoläthern ,  deren  Sulfo- 
oder  Carbonsäuren  kuppeln  lassen,  darin  bestehend,  dass  man 
die  vom  o-Amido-p-kresol  (CH3 :  NHa  :  OH  =  1:2:4)  bezw. 
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m-Amido-p-kresol  (CH3  :  NHa :  OH  =  1:3:4)  sich  ableitenden 
Aether  der  allgemeinen  Formel: 

✓CH:5 
C6H2^-NHa 
M)R 

mit  den  Diazoverbindungen  von  aromatischen  Amidocarbon- 
säuren,  Amidooxycarbonsäuren,  Amidoalkvloxycarbonsäuren 
bezw.  von  Sulfoderivaten  der  genannten  Amidosäuren  combinirt. 
2.  Die  besonderen  Ansführungsformen  des  nach  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  m-Amido- 
benzoesäure,  p-Amidosalicylsäure,  Amido-p- äthoxybenzoesäure 
(aus  p-Oxybenzoesäure  durch  Aetbyliren,  Nitriren  und  Redu- 
ciren),  Amidosulfobenzoesäure  (aus  Benzoesäure  durch  auf  ein- 
ander folgendes  Sulfireu,  Nitriren  und  Reduciren)  bezw.  Amido- 
sulfosalicylsäure  (aus  Salicylsäure  durch  auf  einander  folgendes 
Sulfiren,  Nitriren  und  Reduciren)  diazotirt  und  mit  o-Amido- 
p-kresoläthyläther(CH3  :  N  H2  :  OCa  H6  =  i  :  2 : 4)bezw.  m-Amido- 
p-kresoläthyläther  (CH3 :  NH2  :OC2II5  =  1:3:4)  combinirt. 

Nr.  78552.    Cl.  8.    Neuerung  im  Verfahren  zur  Erzeugung 
schwarzer  Azofarbstoffe  auf  der  Faser. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  53799  vom  1.  April  1890. 

Vom  2.  August  1892. 

Im  Hauptpatente  und  in  dem  ersten  Zusätze  Nr.  59523  haben 
wir  gezeigt,  dass  sich  die  Substantiven  Azofarbstoffe  der  Amidonaphtol- 
monosulfosäure  G  (oder  y)  und  der  1 : 8 -Amidonaphtol-/3-disulfosäure 
«aus  der  Naphtalintrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  38281  oder  aus  der 
sogenannten  Diamidonapbtalin  - « -  disulfosfture  zu  erhalten)  auf  der 
Käser  weiter  diazotiren  und  mit  Phenolen  und  Aminen  zu  schwarzen 
Farbstoffen  vereinigen  lassen. 

Von  Substantiven  Azofarbstoffen  lassen  sich  sowohl  die  direct 
durch  Combination  der  Tetrazo Verbindungen  von  Paradiaminen  mit 
den  genannten  Amidonaphtolsulfosäuren  als  auch  die  sogenannten  ge- 
mischten Azofarbstoffe,  welche  durch  Combination  von  1  Mol.  der 
Tetrazoverbindungen  mit  1  Mol.  eines  Phenols,  Amins,  deren  Sulfo- 
oder  Carbonsäuren  und  1  Mol.  der  betreffenden  Amidonaphtolsäure 
entstehen,  vorteilhaft  verwenden. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  noch  tiefere  schwarze  Töne  auf 
der  Faser  erhalten  werden ,  wenn  man  von  denjenigen  Azofarbstoffen 
ausgeht,  welche  durch  Combination  der  Tetrazoverbindungen  von  Di- 
»minen  zunächst  mit  1  oder  2  Mol.  a- Naphtylamin  oder  gewissen 
Xaphtylaminderivaten  (Mittelgliedern),  Weiterdiazotiren  der  gebildeten 
Amidoazoderivate   und  Vereinigen  mit  2  Mol.  der  oben  genannten 
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Amidonaphtolsulfosäuren  oder  nur  mit  1  Mol.  derselben  und  dann  mit 
1  Mol.  eines  anderen  Amins  oder  Phenols  entstehen. 

Diese  Farbstoffe,  welche,  falls  1  Mol.  eines  Mittelgliedes  zu  ihrer 
Darstellung  verwendet  wurde,  als  Trisazofarbstoffe,  falls  2  Mol.  be- 
nutzt wurden,  als  Tetrakis  azofarbstoffe  zu  bezeichnen  sind,  werden 
im  Allgemeinen  nach  dem  Verfahren  unseres  englischen  Patentes 
Nr.  16484  vom  Jahre  1887  erhalten  (s.  auch  D.  R.-P.  Nr.  57912). 

Von  den  Diazoverbindungen  der  Diamine  verwenden  wir 
hier  zunächst  die  Tetrazoverbindungen  aus  Benzidin,  o-Tolidin,  Di- 
amidophenyltolyl,  Diamidoäthoxydiphenyl,  Dianiidoäthoxyphenyltolyl, 
Diamidodiphenoläther ,  Diamidostilben  und  Diamidostilbendisulfosäure. 

Als  Mittelglieder  können  verwendet  werden: 

1.  a-Naphtylamin,  a-Naphtylaminmonosulfosäure  ß  und  d  (1.6 
und  1.7),  a-Amido-0-naphtoläther,  die  durch  Nitriren  und  darauf 
folgendes  Reduciren  der  /3-Naphtolätherraonosulfosäure  2.6  und  2.7 
entstehenden  «- Amido-0-naphtoläther-/J-monosulfosauren,  die  Araido- 
naphtoxylessigsäure,  Amidonaphtoxyleasigsulfosäure ; 

2.  Amidonaphtole  und  Amidonaphtolsulfosäuren. 

Die  Combination  der  Tetrazoverbindungen  mit  den  unter  1.  auf- 
gezählten « -  Naphtylaminderivaten  erfolgt  in  saurer  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Natriumacetat ,  die  Vereinigung  mit  den  unter  2.  ge- 
nannten Amidonaphtolen  und  Amidonaphtolsulfosäuren  in  alkalischer 
Lösung. 

Es  können  auf  1  Mol.  der  Tetrazoverbiudung  1  Mol.  oder  2  Mol. 
der  Naphtylaminderivate  verwendet  werden. 

Im  ersten  Falle  braucht  man  zum  Weiterdiazotiren  der  Amido- 
azoverbindung  1  Mol.  salpetrige  Säure,  im  zweiten  Falle  2  Mol. 

Die  Kuppelung  der  so  entstandenen  Diazoverbindungen  mit  2  Mol 
der  Amidonaphtolmono8ulfosäure  G  oder  der  1  .8-  Amido-0- naphtol- 
disulfosiiure  geschieht  in  alkalischer  Lösung.  Zur  Darstellung  ge- 
mischter Azofarbstoffe  kann  mau  auch  1  Mol.  der  Tetrazo Verbindung 
zunächst  nur  mit  1  Mol.  der  Amidonaphtolsulfosäure  und  dann  mit 
1  Mol.  eines  anderen  Phenols,  Amins,  Amidophenols,  deren  Sulfo-  oder 
Carbonsauren  vereinigen  oder  umgekehrt  die  aus  1  Mol.  der  Diazo- 
verbindungen und  1  Mol.  eines  Phenols,  Amins,  Amidophenols,  deren 
Sulfo-  oder  Carbonsäuren  erhaltenen  Zwischenproducte  mit  den  Amido- 
naphtolsulfosäuren verbinden. 

Das  Verfahren,  um  mit  Hülfe  dieser  Azofarbstoffe  auf  der  Faser 
schwarze  Töne  zu  erzeugen,  ist  genau  dasjenige  des  Hauptpatentes; 
als  Beispiel  diene  das  folgeude : 

Mit  0,8  kg  des  Farbstoffes,  welcher  aus  1  Mol.  Tetrazoditolylchlorid 
durch  Vereinigen  mit  1  Mol.  a- Naphtylamin -ö  -  monosulfosänre  1.7, 
Weiterdiazotiren  der  gebildeten  Amidoazoverbindung  und  Combiniren 
mit  2  Mol.  1  .  8  -  Amidonaphtol  -  ß  -  disulfosäure  (Amidonaphtoldisulfo- 
eäure  II)  entstanden  ist,  werden  in  bekannter  Weise  10kg  Baumwolle 
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ausgefärbt.  Die  blau  gefärbte  Baumwolle  wird  in  eine  Auflösung  von 
0,2  kg  Natriumnitrit  in  etwa  200  Liter  kalten  Wassers,  welche  mit 
0,6kg  Salzsäure  (20° B.)  angesäuert  wurde,  gebracht  und  darin  gut 
bewegt 

Nach  etwa  10  bis  15  Minuten  wird  die  Baumwolle  herausgenom- 
men, gut  gespült  und  in  eine  Auflösung  von  0,4  kg  /3-Naphtolnatrium 
gebracht.  Die  Baumwolle  nimmt  alsdann  eine  rein  schwarze  Färbung  an. 

Auch  bei  Anwendung  einer  Lösung  von  0,5  kg  a-Naphtolnatrium, 
0,5  kg  Aethyl-/J-naphtylaminchlorhydrat  oder  Amidonaphtolätherchlor- 
hydrat  an  Stelle  des  /3-Naphtolnatriums  resultirt  ein  Schwarz. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  aus  den  anderen  oben  genannten 
Farbstoffen  durch  Weiterdiazotiren  auf  der  Faser  und  Vereinigung  mit 
Naphtolen,  Amidonaphtalinderivaten  oder  Amidonaphtolen  bezw.  deren 
Aethern  oder  auch  durch  Vereinigen  der  auf  der  Faser  dargestellten 
Diazoverbindung  mit  Phenol,  Kresol,  Resorcin,  Brenzkatechin,  Dioxy- 
naphtalinen,  Amidophenolen ,  Amidophenoläthern  und  anderen  Aminen 
der  Benzol-  oder  Naphtalinreihe  oder  mit  den  Sulfosäuren  oder  Carbon- 
sauren  dieser  Verbindungen  dunkle,  meist  rein  schwarze  Nuancen  von 
grosser  Waschechtheit. 

Wie  wir  weiter  gefunden  haben,  lassen  sich  auch  die  Dis-,  Tris- 
und  Tetrakisazofarbstoffe,  welche  sich  vom  p-Phenylendiamin  ableiten, 
Tortheilhaft  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  verwenden.  Diese 
Azofarbstoffe  werden  z.  B.  erhalten,  indem  man  von  der  Diazoverbin- 
dung des  Acetylparaphenylendiamins  ausgeht  und  mit  derselben 
folgende  Operationen  nach  einander  ausführt: 

a)  Vereinigen  mit  einem  der  oben  unter  1.  und  2.  genannten 
Mittelglieder,  Weiterdiazotiren,  Kuppeln  mit  Amidonaphtolmonosulfo- 
saure  G  oder  1 . 8-Ainidonaphtol-/3-disulfosäure  und  Abspalten  der 
Acety  lgru  ppe ; 

b)  Combiniren  mit  einem  der  Mittelglieder,  Weiterdiazotiren, 
Vereinigen  mit  demselben  oder  einem  anderen  Mittelglied,  Weiter- 
diazotiren, Kuppeln  mit  Amidonaphtolmonosulfosäure  G  oder  1 .  8-Amido- 
napbtol-ß-disulfosäure  und  Abspalten  der  Acety lgruppe; 

c)  Vereinigen  mit  einem  der  unter  1.  und  2.  genannten  Mittel- 
glieder, Abspalten  der  Acetylgruppe,  Weiterdiazotiren  der  erhaltenen 
Diamidoazoverbindung  und  Combiniren  mit  2  Mol.  y-Amidonaphtol- 
sulfosäure  oder  1 . 8-Amidonaphtol-/3-disulfosäure  oder  nur  mit  1  Mol. 
dieser  Säuren  und  dann  mit  1  Mol.  eines  anderen  Phenols,  Amins, 
Amidophenols,  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren; 

d)  Combiniren  mit  Phenolen,  deren  Sulfosäuren  oder  Carbonsäuren, 
Abspalten  der  Acetylgruppe,  Weiterdiazotiren  und  Vereinigen  mit 
l  Mol.  y-Amidonaphtolsuifosäure  oder  1  . 8-Amidonaphtol-/3-disulfo- 
saore; 

e)  Combiniren  mit  Phenolen,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren, 
Abspalten  der  Acetylgruppe,  Weiterdiazotiren,  Vereinigen  mit  1  Mol. 
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eines  der  unter  1.  oder  2.  genannten  Mittelglieder,  Weiterdiazotiren 
und  Kuppeln  mit  y- Amidonaphtolsulfosäure  oder  1  . 8- Aniidonaphtol- 
/3-disulfosäure. 

Diese  vom*  p-Phenylendiamin  abstammenden  Farbstoffe  können  in 
analoger  Weise  auch  aus  dem  p  -  Xitranilin  dargestellt  werden.  Es 
muss  nur  immer  dann,  wenn  bei  Verwendung  von  Acetyl- p-pbenylen- 
diamin  die  Acetylgruppe  abgespalten  wird,  bei  Benutzung  von  p-Nitr- 
anilin  die  Nitrogruppe  mit  Hülfe  von  Schwefelammonium  oder  analogen 
gelinden  Reductionsmitteln  zur  Amidogruppe  reducirt  werden.  Färbt 
man  mit  diesen  Farbstoffen  die  Baumwolle  aus,  diazotirt  sie  auf  der 
Faser  und  vereinigt  sie  mit  Phenolen,  Aminen,  Amidophenolen ,  deren 
Sulfo-  oder  Carbonsäuren,  so  erhält  man  im  Allgemeinen  braunschwarze, 
blauschwarze,  violettschwarze  und  grünschwarze  Nuancen,  welche  sich 
durch  eine  hervorragende  Echtheit  gegen  Wäsche  und  Seife  aus- 
zeichnen. 

Die  Kuppelung  der  auf  der  Faser  erzeugten  Diazoverbindungen 
mit  Phenolen  (Naphtolen)  findet  im  Allgemeinen  in  alkalischer  Lösung, 
diejenige  mit  Aminen  in  saurer  Lösung  statt. 

Amidophenole  und  Dioxynaphtaline  lassen  sich  alkalisch  und  sauer 
bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  combiniren. 

Das  Gleiche  gilt  für  die  Sulfo-  und  Carbonsäuren  dieser  Phenole 
und  Amine. 

Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  53  799  und  ersten 
Zusatzes  Nr.  59523  zur  Erzeugung  von  schwarzen  Azofarb- 
stoffen  auf  der  Faser  unter  Verwendung  von  Substantiven  Azo- 
farbstoffen  aus  Amidonaphtolsulfosäuren,  darin  bestehend,  dass 
man  an  Stelle  der  in  den  genannten  Patenten  verwendeten 
Farbstoffe  hier  diejenigen  einfachen  bezw.  gemischten  Polyazo- 
farbstoffe  aus  den  Tetrazoverbindungen  von  p- Diaminen  und 
der  Amidonaphtolmonosulfosiiure  G  bezw.  der  a,a4-Amido- 
naphtol-/3-di8ulfosHure  verwendet,  in  welche  noch  1  oder  2  Mol. 
Naphtylamin  bezw.  Naphtylaminderivate  als  Mittelglieder  ein- 
geschoben sind. 

2.  Ausführung  des  im  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens  unter 
Verwendung  folgender  p-Diamine: 

Benzidin,  Tolidin,  Diamidophenyltolyl,  Diamidoalkyloxy- 
diphenyl,  Diamidoalkyloxyphenyltolyl,  Diamidodiphenol- 
äther,  Diamidostilben,  Diamidostilbendisulfosäure,  p-Phe- 
nylendiamin  (bezw.  uuter  Verwendung  von  Acetyl -p-phe- 
nylendiamin  oder  Nitranilin) 
und  der  folgenden  Mittelglieder: 

a- Naphtylamin,  ce-Naphtylaminmonosulfosäure  1  . 6  oder  1 . 7, 
Amidonaphtol,    Amidonaphtolmono-    oder   •  disulfosäure, 
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a-Amido-/3-naphtoläther,  a-Amido-/J-naphtoläther-/J-mono- 
aulfosäure ,  «  -  Amido  -  ß  -  naphtoläther  -  ö  -  monosulfosäure, 
a-Amido-ß-naphtoxylessigsäure ,  a- Amido-ß-naphtoxylessig- 
8ulfo8äure. 

Nr.  78625.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
gemischten  Di sazofarbstoffen  unter  Verwendung  von  Oxy- 

carbonsäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  31  658  vom  14.  Juni  1884. 
*    Vom  18.  Mai  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  31658  und  in  deren  Zusätzen  ist  ein  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  einfachen  und  gemischten  Azofarbstoffen 
mit  Hülfe  von  Oxyben zoesäuren  beschrieben. 

Ks  wurde  nun  gefunden,  dass  das  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  44797,  dem  ersten  Zusätze  zum  Patente  Nr.  31658  erhältliche 
Zwischenproduct  aus  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  und  1  Mol.  Salicyl- 
säure  bezw.  das  entsprechend  mit  o-,  m-  oder  p-Kresotinsäure  gebildete 
Zwischenproduct  sich  auch  mit  der  sogenannten  Amidophenolsulfo- 
säure  III.  combiniren  lässt,  welche  nach  den  bisherigen  Anschauungen 
die  Constitution  NII2:OH:S03H  =  1:3:4  besitzt  und  welche  durch 
Verschmelzen  der  sulfurirten  Metanilsäure  mittelst  Aetzalkalien  nach 
dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  74111  erhalten  werden  kann. 

Man  gelangt  auf  diese  Weise  zu  orangefarbenen  Azofarbstoffen, 
welche  auf  ungeheizte  Baumwolle  ziehen  und  sich  durch  grosse  Färbe- 
kraft, Seifenbeständigkeit  und  relative  Lichtechtheit  auszeichnen.  Dabei 
besitzen  sie  noch  die  werth volle  Eigenschaft,  sich  auch  auf  Wolle  in 
saurem  Bade  oder  mittelst  Chrombeizen  fixiren  zu  lassen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  ist  dem 
in  der  Patentschrift  Nr.  44  797  beschriebenen  völlig  analog. 

Von  den  Tetrazoverbindungen  sind  bis  jetzt  mit  Erfolg  vorzugs- 
weise die  folgenden  verwendet  worden:  die  Tetrazoverbindung  von 
Benzidin,  Tolidin,  Diamidophenyltolyl,  Diamidodiphenyloxyd,  Diamido- 
ditoluylenoxyd. 

Die  Kuppelung  der  Zwischenproducte  aus  einer  dieser  Tetrazo- 
verbindungen und  einer  der  genannten  Oxycarbonsäuren  mit  der  Amido- 
phenolsulfosäure  kann  in  alkalischer  oder  saurer  Lösung  vorgenommen 
werden. 

Beispiel:  18,4kg  Benzidin  werden  in  bekannter  Weise  in  die 
Tetrazoverbindung  verwandelt.  Die  Lösung  des  erhaltenen  Tetrazo- 
diphenyls  läest  man  sodann  in  eine  alkalische  Lösung  von  13,8  kg 
Salicylsäure  in  ca.  500  Liter  Wasser  einlaufen.  Zu  dem  nach  kurzer 
Zeit  in  Form  eines  braunen  Niederschlages  sich  abscheidenden  Zwischen- 
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product  giebt  man  18,9  kg  der  durch  Verschmelzen  der  sulfurirten 
Metanilsäure  erhältlichen  Amidophenolsulfosäure  (III.)  zu,  lägst  einige 
Zeit  stehen,  erwärmt  sodann  auf  ca.  70°  und  isolirt  den  Farbstoff 
durch  Aussalzen,  Filtriren  und  Pressen. 

Wie  schon  oben  gesagt,  kann  man  die  Amidophenolsulfosäure 
mit  dem  Zwischenproduct  auch  in  saurer,  z.  ß.  essigsaurer,  Lösung  in 
der  bekannten  Art  und  Weise  kuppeln.  In  diesem  Falle  neutralisirt 
man  nach  dem  Erwärmen  die  Reactionsflüssigkeit  mit  Soda  und  isolirt 
dann  in  üblicher  Weise  den  Farbstoff. 

Derselbe  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  schönes  Orange. 

Zu  den  analogen  Producten  gelangt  man,  wenn  man  im  vor- 
stehenden Beispiel  an  Stelle  der  Salicylsäure,  die  äquivalente  Menge 
o-,  m-  oder  p - Kresotinsäure  verwendet,  oder  wenn  man  die  Tetrazo- 
verbindung  des  Benzidins  durch  die  entsprechende  Menge  der  Tetrazo- 
verbindung  eines  der  anderen  oben  genannten  p-Diamine  ersetzt. 

Die  mit  Hülfe  von  Salicvlsüure  erhaltenen  Farbstoffe  besitzen 
gelbstichig  orangefarbene  Nuancen,  die  sich  nur  wenig  von  einander 
unterscheiden. 

Die  entsprechenden,  bei  Verwendung  von  o-,  m-  und  p- Kresotin- 
säure entstehenden  Farbstoffe  sind  den  eben  genannten  in  der  Nuance 
ebenfalls  sehr  ähnlich. 

Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  44797,  darin  be- 
stehend, dass  man  auf  die  Zwischenproducte,  welche  durch 
Combination  von  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  eines  p-Diamins 
mit  1  Mol.  einer  Benzoloxycarbonsäure  entstehen,  an  Stelle  der 
im  Patente  Nr.  44  797  genannten  Componenten  hier  1  Mol.  der 
Amidophenolsulfosäure  des  Patentes  Nr.  74111  einwirken  lässt. 

2.  Ausführung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens 
unter  Verwendung  der  Tetrazoverbindungen  folgender  p-Diamine: 
Benzidin,  Tolidin,  Diamidophenyltolyl  (gemäss  Patent  Nr.  50983), 
Diamidodiphenylenoxyd  (gemäss  Patent  Nr.  51  570)  und  Diamido- 
ditoluylenoxyd  (gemäss  Patent  Nr.  54154),  sowie  der  folgenden 
Oxycarbonsäuren :  Salicylsäure,  o-,  m-  und  p- Kresotinsäure. 

Nr.  78831.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  unter  Anwendung  von  a1a2-Acetnaphtylen- 
diamin-/33-  bezw.  -/J4-sulfo säure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  7.  Juni  1893. 

Werth  volle  Disazofarbstoffe  der  durch  Patent  Nr.  57857  geschütz- 
ten Art  werden  erhalten,  wenn  die  Diazoverbindung  der  OjOj-Acet- 
naphtylendiamin-/3a-  (bezw.  /34-)  sulfosäure  des  Patentes  Nr.  74177 
mit  einem   diazotirbaren  Amin  verbunden,  der  gewonnene  Körper 
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unmittelbar  wieder  diazotirt,  mit  y-Amidonaphtolsulfosäure  verbunden 
und  schliesslich  verseift  wird. 

Es  sind  schon  früher  Farbstoffe  in  analoger  Weise  mit  Hülfe  von 
Acetnaphtylendiamin  und  Acetphenylendiumin  dargestellt  worden. 
Diese  Farbstoffe  zeigen  jedoch  einen  vollständig  anderen  Charakter 
als  diejenigen  der  vorliegenden  Patentschrift.  Es  sind  Baumwollfarb- 
stoffe, die  zur  Wolle  relativ  wenig  Affinität  haben.  Auch  sind  die- 
selben keineswegs  lichtecht.  Durch  Einführung  einer  Sulfogruppe  in 
die  heteronucleale  /3-Stellung  wird  nun  die  Affinität  zur  Wollfaser  be- 
deutend erhöht,  ohne  dass  andererseits  die  bäum  wollfärbende  Eigen- 
schaft der  Combinationen  verloren  geht.  Daher  können  diese  neuen 
Farbkörper  sehr  vortheilhaft  als  Farbstoffe  für  Halbwolle  Verwendung 
finden.  Bemerkenswerth  ist  die  hervorragende  Lichtechtheit  der 
neuen  Combinationen. 

Vergleicht  man  dieselben  beispielsweise  mit  den  bisher  gebräuch- 
lichen Diazoderivaten  der  y- Amidonaphtolsulfosäure,  den  sogenannten 
Diaminschwarzfarbstoffen,  so  ist  zunächst  bei  der  directen  Baumwoll- 
färbung  kein  wesentlicher  Echtheitsunterschied  bemerklich.  Sehr  stark 
tritt  aber  die  Ueberlegenheit  der  neuen  Combination  hervor,  wenn  man 
die  Lichtechtheit  der  auf  der  Faser  erzeugten  Entwickelungen  ver- 
gleicht. Färbt  man  ein  gemischtes,  aus  Baumwolle  und  Wolle  be- 
stehendes Gewebe  mit  Diaminschwarz,  so  wird  die  Baumwolle  zwar 
schwarz,  die  Wolle  jedoch  violett  gefärbt.  Ein  vollständig  anderes 
Resultat  ergiebt  sich  bei  Anwendung  des  neuen  Farbstoffes.  Wolle 
und  Baumwolle  werden  von  demselben  gleichmässig  schwarz  angefärbt. 
Die  Darstellungsmethode  ergiebt  sich  aus  folgendem  Beispiel  : 

30,2  kg  ^ajj-Amidoacetnaphtalid-jSj -sulfosäure  werden  mit  7  kg 
Nitrit  und  24  kg  Salzsäure  diazotirt  und  mit  einer  Lösung  von  14,3  kg 
a-Naphtylamin  in  12  kg  Salzsäure  (21°  B.)  und  250  Liter  Wasser  ver- 
setzt.   Nach  Verlauf  von  12  Stunden  ist  die  Combination  beendet 

Man  löst  das  Product  in  500  Liter  Wasser  und  4  kg  Aetznatron, 
fügt  7  kg  Nitrit  zur  Lösung  und  lässt  diese  dann  in  36  kg  kalt  ge- 
haltene, verdünnte  Salzsäure  einfliessen.  Die  Diazoverbindung  scheidet 
sich  in  braunen,  sehr  schwer  löslichen  Flocken  aus.  Bringt  man  die- 
selbe in  eine  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  27  kg  a4-Amidonaphtol- 
03-sulfosäure,  so  tritt  sofort  Farbstoffbildung  ein.  Der  schwer  lösliche, 
dunkelgefarbte  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  1000  Liter  einer  lOproc. 
Natronlauge  so  lange  gekocht,  bis  die  rein  blaue  Farbe  einer  ver- 
dünnten Probe  durch  Essigsäure  nicht  mehr  verändert  wird. 

Beim  Neutralismen  der  Flüssigkeit  fällt  der  Farbstoff  aus.  Er 
färbt  Wolle  und  Baumwolle  blauschwarz. 

Analoge  Farbstoffe  erhält  man,  wenn  man  in  diesem  Beispiel  an 
Stelle  des  a-Naphtylamins  die  ß3-  oder  /34-Naphtylaminsulfosäure 
verwendet 

Folgende  Tabelle  giebt  die  Nuancen  einzelner  Combinationen  an: 
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«,  «„•Amidoacetnaphtalid- 
/V(/V)8Ulfo*äure,  diazotirt  und  com- 
binirt  mit 

wieder  diazotirt  und  com- 
binirt  mit  y-Amido- 
naphtolsulfosäure  und 
verseift 

blauschwarz 

«,^3-Naphtylaminsulfosäure  .... 

schwarz 

«i/VNaphtylaminsuIfosäure  .... 

schwarz 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  mit  Hülfe  der 
a1a2-Amidoacetnaphtalid-/33-  bezw.  -/34-sulfosäure  des  Patentes 
Nr.  74177,  darin  bestehend,  dass  diese  Säure  diazotirt,  mit 
einem  Amin  der  Naphtalinreibe  combinirt,  wieder  diazotirt,  mit 
y-  Ainidonaphtolsulfosüure  combinirt  und  endlich  verseift  wird. 

2.  Die  Anwendungsforinen  des  im  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  man  die  ce2-Diazoacetnaphtalid- 
ßy  bezw.  -/^-sulfosäure  mit  a-Naphtylamin,  aift-  oder 
Naphtylaminsulfosäure  combinirt,  nach  dem  Weiterdiazotiren 
mit  y-Amidonaphtolsulfosäure  kuppelt  und  die  so  erhaltenen 
Producte  verseift. 

Nr.  78834.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
m-Phenylendiamindisulfosäure. 

ßadische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  7.  Juli  1893. 

Von  den  vier  Disulfosüuren  des  m-Phenylendiamins,  deren  Existenz 
die  Theorie  voraussehen  lässt,  war  bis  jetzt  nur  eine  bekannt  Diese 
von  Limpricht,  Ber.  8,  290,  beschriebene  Säure  wurde  auf  einem 
für  die  Technik  kaum  in  Betracht  kommenden  Wege  durch  andauern- 
des Kochen  von  Nitrobenzolsulfosäure  mit  einem  Gemisch  von  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  und  darauffolgende  Reduction  der  entstandenen 
Dinitrobenzoldisulfosäure  erhalten.  Die  Sulfurirung  des  m-Phenylen- 
diaminB,  welche  Post  und  Hardtung  (Ann.  205,  104)  ausführten, 
lieferte  diesen,  obgleich  sie  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  170" 
arbeiteten,  nur  eine  Monosulfosäure.  Da,  wie  bekannt,  auch  das 
dem  m-Phenylendiamiu  analoge  m-Toluylendiamin  beim  Sulfuriren  nur 
eine  Monosulfosäure  liefert,  so  erschien  es  zweifelhaft,  ob  die  directe 
Einführung  von  zwei  Sulfogruppen  in  das  m  -  Phenylendiamin  möglich 
sein  werde. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  es  unter  Einhaltung  bestimmter 
Bedingungen  gelingt,  aus  m-Phenylendiamin  und  rauchender  Schwefel- 
säure auch  eine  Disulfosäure  darzustellen.  Dieselbe  erweist  sich  als 
verschieden  von  der  Limpricht'schen  und  ist  als  Ausgangsmaterial 
für  eine  grosse  Zahl  neuer  und  werthvoller  Farbstoffe  verwendbar. 
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insofern  sie  sowohl  mit  Diazoverbindungen  combinirt,  als  auch  selbst 
diazotirt  oder  tetrazotirt  und  mit  Aminen  oder  Phenolen  zu  Azokörpern 
vereinigt  werden  kann.  Diese  Farbstoffe  unterscheiden  sich  in  Nuance 
und  sonstigen  Eigenschaften  sehr  wesentlich  und  vortheilhaft  von  den 
entsprechenden  Producten  aus  der  m-Phenylendiaminmonosulfosäure. 

Die  Darstellung  der  m-Phenylendiamindisulfosäure  kann  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  von  den  verschiedensten  Stärkegraden  ausgeführt 
werden;  die  Quantität  der  anzuwendenden  rauchenden  Säure  muss 
jedoch  so  bemessen  sein,  dass  auf  1  Mol.  m-Phenylendiamin  mindestens 
2  Mol.  freies  Schwefelsäureanhydrid  kommen.  Die  Höhe  der  zur  Sulfu- 
rirung  erforderlichen  Temperatur  hängt  hauptsächlich  von  der  Con- 
ceutration  der  rauchenden  Schwefelsäure  ab  und  liegt  zwischen  den 
Grenzen  70  und  130°  C,  und  zwar  so,  dass  die  stärkste  Säure  die 
niedrigste,  die  schwächste  Säure  die  höchste  Temperatur  erfordert. 
Bei  Anwendung  einer,  10  Proc.  freies  Anhydrid  enthaltenden,  rauchen- 
den Schwefelsäure  ist  z.  B.  auf  120  bis  130°  zu  erhitzen,  bei  50 proc. 
Säure  auf  110  bis  115°,  bei  70  proc.  Säure  genügt  schon  eine  Tempe- 
ratur von  79  bis  80°  C.  Je  grösser  der  Ueberschuss  an  rauchender 
Saure  und  je  concentrirter  dieselbe  ist,  um  so  schneller  nud  leichter 
ist  die  Sulfurirung  zu  Ende  zu  führen,  in  allen  Fällen  kann  die  Be- 
endigung der  Reaction  daran  erkannt  werden,  dass  eine  mit  der  Diazo- 
▼erbindung  des  Primulins  in  alkalischer  Lösung  combinirte  Probe  des 
Sulfurirungsgemisches  Baumwolle  orangegelb  färbt,  während  eine  Bei- 
mengung von  unverändertem  m -Phenylendiamiu  oder  von  dessen 
MonoBulfosäure  sich  durch  eine  nach  Braun  neigende  Färbung  zu  er- 
kennen giebt. 

Beispiel  für  die  Ausführung  des  Verfahrens. 

1  Gewthl.  salzsaures  m-Phenylendiamin  wird  in  5  Gewthln.  rauchen- 
der Schwefelsäure,  40  Proc.  freies  Anhydrid  enthaltend,  unter  Kühlung 
eingetragen;  man  erhitzt  hierauf  die  Lösung  zunächst  einige  Stunden 
anf  100°  C,  steigert  dann  die  Temperatur  auf  120°C.  und  erhält  hier- 
bei 6  bis  10  Stunden  bezw.  so  lange,  bis  eine  Probe,  in  der  oben  an- 
gegebenen Weise  geprüft,  die  Beendigung  der  Sulfurirung  anzeigt. 
Die  Masse  wird  nun  in  Eiswasser  eingetragen  und  die  Schwefelsäure 
anf  bekannte  Weise  mittelst  Kalkmilch  entfernt.  Die  aus  der  Lösung 
des  Kalksalzes  durch  Umsetzen  mit  kohlensaurem  Natron  hergestellte 
Natronsalzlösung  kann  direct  zur  Farbstoffdarstellung  verwendet  wer- 
den. Die  freie  Disulfosäure  lässt  sich  aus  der  durch  Eindampfen  stark 
concentrirten  Lösung  ihres  Alkali-  oder  Kalksalzes  durch  Zusatz  über- 
schüssiger Salzsäure,  Filtriren  und  Trocknen  des  gebildeten  Nieder- 
schlages gewinnen. 

Die  neue  Säure  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
löslich  und  stellt  aus  Wasser  krystallisirt  ein  fast  farbloses,  fein  kry- 
stallinisches  Pulver  dar,  welches  frei  von  Krystallwasser  ist,  während 
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die  vonLimpricht  (a.a.O.)  beschriebene  Säure  leicht  lösliche  Quadrat- 
octaeder  mit  1  Mol.  Krystallwasser  bildet.  Die  Salze  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  lassen  sich  leicht  in  krystallisirter  Form  gewinnen; 
dae  in  grossen  Krystallaggregaten  krystallisirende  Calcium  salz  ver- 
wittert an  der  Luft  und  es  hinterbleibt  ein  luftbeständiges  Salz  ?on 
der  Zusammensetzung: 

C6H2(NH2)2(S03)2Ca  +  3H20; 

das  Zinnsalz  bildet  eine  amorphe  Masse.  Im  Gegensatz  hierzu  konnte 
von  den  Salzen  der  Säure  Limpricht's  nur  das  Zinnsalz  gewonnen 
werden,  welches  weisse  Nadeln  bildet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Phenylen- 
diamindisulfosäure ,  darin  bestehend,  dass  m-Phenylendiamin  oder  ein 
Salz  desselben  mit  so  viel  rauchender  Schwefelsäure  auf  70  bis  130°C. 
erhitzt  wird,  dass  auf  1  Mol.  m-Phenylendiamin  mindestens  2  Mol. 
freies  Schwefelsäureanhydrid  zur  Verwendung  gelangen. 

Nr.  78874.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Nitrosaminen  primärer  aromatischer  Amidoverbindungen 

und  von  deren  Salzen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  22.  October  1893. 

Bei  der  Einwirkung  von  Nitrit  auf  das  p-Nitranilin  in  saurer 
Lösung  entsteht  die  Diazoverbindung  der  genannten  Base. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  diese,  ebenso  wie  andere  Körper  dieser 
Classe,  unbeständige  Diazoverbindung  des  p-Nitranilins  durch  Ein- 
wirkung von  Aetzalkalien  in  eine  äusserst  beständige  Verbindung 
übergeführt  werden  kann,  deren  Abscheidung  besonders  bei  Anwen- 
dung von  Natronlauge  in  Folge  ihres  grossen  Krystallisationsvermögens 
und  ihrer  Schwerlöslichkeit  in  alkalischer  Flüssigkeit  sehr  erleichtert  ist. 

Der  hierbei  entstehende,  in  reinem  Wasser  leicht  lösliche  Körper 
stellt  das  Natronsalz  einer  Verbindung  dar,  welche  mit  der  ursprüng- 
lichen Diazoverbindung  keine  Aehnlichkeit  mehr  hat  und,  z.  B.  in  eine 
alkalische  Lösung  von  ß-Naphtol  eingetragen,  keine  Spur  eines  Farb- 
stoffes bildet.  Die  nähere  Untersuchung  hat  ergeben,  dass  in  der 
neuen  Substanz  das  Natronsalz  des  Nitrosamins  von  p-Nitranilin  — 
des  p-Nitrophenylnitrosamins  —  vorliegt;  es  wird  nämlich  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  in  das  Nitrosamin  des  Monometbyl-p-nitr- 
anilins  übergeführt,  woraus  sich  für  den  in  Frage  stehenden  Körper 
die  Formel 

N02— C6H4N<^a 

ergiebt.  In  krystallisirtem  Zustande  enthält  der  Körper  1  Mol.  Krystall- 
wasser.  Aus  einer  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  fällt  beim  Neutra- 
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lisiren  mit  Säuren  das  freie  Nitrosamin  aas,  dessen  Beständigkeit  jedoch 
nur  eine  beschränkte  ist 

Diese  Eigenschaft  der  Diazoverbindung  des  p-Nitranilins,  in  alkali- 
scher Lösung  in  ein  beständiges  Nitrosamin  überzugehen,  welches  nicht 
mehr  die  Eigenschaft  einer  Diazoverbindung  zeigt,  ist  nicht  auf  das 
p-Nitranilin  allein  beschränkt;  sie  findet  sich  vielmehr  auch  bei  ge- 
wissen anderen  aromatischen  Amidoverbindungen ,  indem  dieselben 
durch  geeignete  Behandlung  mit  Alkalien  in  Nitrosamine  bezw.  deren 
Salze  übergeführt  werden  können. 

Insbesondere  eignen  sich  hierzu  solche  Verbindungen,  deren  basi- 
scher Charakter  durch  den  Eintritt  einer  oder  mehrerer  Nitrogruppen 
oder  Halogene  oder  auch  durch  gleichzeitigen  Eintritt  beider  abge- 
schwächt ist.  Die  Wirkung  der  genannten  Gruppen  ist  eine  verschiedene. 
So  genügt  der  Eintritt  einer  Nitrogruppe  in  das  Molekül  einer  Base, 
um  diese  für  den  vorliegenden  Zweck  geeignet  zu  machen,  während 
von  den  Halogenen  deren  mehrere  hierfür  nöthig  sind.  Zur  Herstellung 
der  Nitrosamine  können  die  Diazoverbindungen  sowohl  in  der  Form 
ihrer  Salze  als  auch  in  der  Form  ihrer  Bromaddition  sproducte,  der 
Diazoperbromide ,  verwendet  werden.  Die  Nitrosamine  bezw.  die  aus 
denselben  darstellbaren  Diazoverbindungen  sollen  zur  Herstellung  von 
Farbstoffen  verwendet  werden. 

Beispiel  für  die  Darstellung  der  Salze. 

Die  nach  bekannter  Methode  aus  138  Gewthln.  p-Nitranilin  dar- 
gestellte, etwa  lOproc.  Lösung  des  p - Nitrodiazobenzolchlorids  wird  in 
8000  Gewthln.  einer  heisaen  Natronlauge,  welche  etwa  18  Proc.  Natron- 
hydrat enthält,  unter  beständigem  Rühren  eingetragen.  Aus  der  so 
erhaltenen  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  das  Natronsalz  der  neuen 
Verbindung  in  gelben  Nadeln  aus.  Man  filtrirt  und  presst  und  kann 
durch  Umkrystallisiren  aus  etwa  700  Gewthln.  heissen  Wassers  das 
Natronsalz  des  Nitrosamins  in  wohl  ausgebildeten  Nadeln  erhalten; 
aus  der  Mutterlauge  kann  der  in  Lösung  gebliebene  Theil  durch  Koch- 
salz vollständig  gefallt  werden.  Wendet  man  an  Stelle  von  Natron- 
lauge eine  Lösung  von  Kalihydrat  an,  so  scheidet  das  etwas  leichter 
lösliche,  noch  schöner  krystallisirende  Kalisalz  aus.  In  entsprechender 
Weise  lässt  sich  auch  das  Barytsalz  gewinnen;  ebenso  kann  man  auch 
das  KalkBalz  durch  Anwendung  von  Kalkmilch  erhalten.  Für  die 
Darstellung  der  Erdalkalisalze  ist  es  vortheilhafter ,  in  kalter  Flüssig- 
keit zu  arbeiten.  Andererseits  können  die  verschiedenen  Salze  auch 
durch  doppelte  Umsetzung  aus  dem  Natronsalz  dargestellt  werden, 
dessen  wässerige  Lösung  zu  diesem  Zwecke  mit  concentrirten  Lösungen 
der  Chloride  der  betreffenden  Metalle  versetzt  wird. 

Für  die  Praxis  ist  es  nicht  nöthig,  das  Nitrosaminsalz  in  so  schön 
kry8tallisirter  Form  darzustellen,  wie  es  nach  obigem  Beispiel  erhalten 
wird,  da  dasselbe  auch  in  krystallinischer  Form  vollkommen  haltbar 
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ist.  Man  trägt  dann  die  Lösung  der  Diazoverbindung  in  so  viel  kalte 
Natronlauge  von  etwa  24° B.  ein,  dass  zum  Schiusa  noch  ein  Ueber- 
schuss  von  Alkali  vorhanden  ist,  fällt  hierauf  mit  Kochsalz,  filtrirt  und 
presst.  Die  fast  augenblicklich  erfolgende  Vollendung  der  Umwandlung 
der  Diazoverbindang  in  das  Nitrosamin  ist  daran  zu  erkennen,  daas 
die  alkalische  Lösuug,  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  /3-Naphtol 
vermischt,  auch  bei  längerem  Stehen  keinen  Farbstoff  bildet. 

Beispiel  für  die  Umwandlung  der  Diazoperbromide  in 

Nitrosaminsalze. 

Das  nach  bekannter  Methode  aus  138  Gewthln.  p-Nitranilin  her- 
gestellte Nitrodiazobenzolperbromid  wird  in  feuchtem  Zustande  in 
8000  Gewthln.  einer  kalten  oder  warmen  Natronlauge,  welche  etwa 
18  Proc.  Natronhydrat  enthält,  unter  beständigem  Umrühren  ein- 
getragen. Das  Perbromid  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  der  Natron- 
lauge auf  und  ist  nach  beendigtem  Eintragen  vollständig  verschwunden, 
die  erhaltene  gelbe  Lösung  giebt  mit  0-Naphtolnatrium  keinen  Farb- 
stoff mehr.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  beim  Stehen  das  Nitro- 
phenylnitrosaminnatrium  in  prächtigen  gelben  Nädelchen;  der  noch  in 
Lösung  befindliche  Theil  kann  mittelst  Kochsalz  abgeschieden  werden. 

Für  die  Darstellung  reinen  p-Nitrophenylnitrosamins  ist  die  An- 
wendung eines  reinen  Ausgangsmaterials  nicht  erforderlich;  man  kann 
vielmehr  dazu  auch  ein  p-Nitraniliu  verwenden,  welches  o-  und  m-Nitr- 
anilin  noch  in  reichlicher  Menge  enthält,  da  die  Abtrennung  der 
Nitrosamine  dieser  isomeren  Nitraniline  bei  der  nach  obigen  Angaben 
ausgeführten  Darstellungsweise  sich  in  Folge  der  grossen  Löslichkeit 
ihrer  Salze  mit  der  grössten  Leichtigkeit  und  vollkommener  Schärfe 
vollzieht. 

Beispiel  für  die  Darstellung  des  freien  Nitrosamins. 

10  Gewthle.  des  Natronsalzes  des  Nitrophenyluitrosamins  werden 
in  der  25  fachen  Menge  kalten  Wassers  gelöst;  zu  der  Lösung  giebt 
man  30  Gewthle.  einer  6  proc.  Salzsäure;  das  sich  sofort  ausscheidende 
Nitrosamin  wird  auf  dem  Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen;  es  dient,  in  feuchtem  Zustande  weiter  verarbeitet,  zur 
Darstellung  der  Salze  des  Nitrodiazobenzols. 

Die  Ueberführung  der  Diazoverbindungen  anderer  primärer  aro- 
matischer Basen,  welche  eine  oder  mehrere  Nitrogruppen  oder  mehrere 
Halogene  oder  verschiedene  solcher  Gruppen  gleichzeitig  enthalten,  in 
Nitrosamine  und  deren  Salze  geschieht  in  gleicher  Weise,  wie  sie 
für  das  p-Nitranilin  beschrieben  wurde;  die  Abscheidung  des  gebildeten 
Nitrosamins  erfolgt  je  nach  den  Löslichkeitsverhältnissen  nach  einer 
der  oben  angeführten  Methoden;  in  den  meisten  Fällen  führt  die 
Abscheidung  mittelst  Kochsalz  oder  Natronhydrat  am  einfachsten 
zum  Ziel. 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alkali-  bezw.  Erdalkalisalzen 
der  Nitrosamine  primärer  aromatischer  nitro-  oder  halogen- 
substituirter  Amidoverbindungen ,  darin  bestehend,  dass  man 
Diazoverbindungen  solcher  aromatischer  Basen,  welche  eine  oder 
mehrere  Nitrogruppen  oder  mehrere  Halogene,  oder  verschiedene 
solcher  Gruppen  gleichzeitig  enthalten ,  in  kalte  oder  heisse 
Lösungen  von  Aetzalkalien  oder  gelöste  oder  suspendirte  alkalische 
Erden  eintrügt  und  damit  verrührt,  bis  eine  Probe  der  Mischung, 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  einer  alkalischen  Lösung  von 
/3-Naphtol  vermischt,  auch  bei  längerem  Stehen  keinen  Farb- 
stoff bildet. 

2.  Die  specielle  Ausführungsform  des  in  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens  behufs  Darstellung  von  Salzen  des  p-  Nitrophenyl- 
nitrosamins,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindung 
des  p-Nitranilins  nach  dem  in  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahren behandelt. 

3.  Die  Ueberführung  der  nach  dem  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahren  dargestellten  Salze  der  Nitrosaniine  in  freie  Nitros- 
amine  durch  Behandlung  ihrer  Lösungen  mit  einer  dem  mole- 
kularen Verhältniss  entsprechenden  Menge  Säure. 

Xr.  78875.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
aus  Diazosafraninen  und  Amidonaphtolen. 

Leopold  Caesella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  26.  November  1893. 

Die  Amidonaphtole  und  ihre  Sulfosäuren  lassen  sich  bekanntlich 
zu  Azofarbstoffen  verarbeiten,  die  sich  durch  dunkle  Töne  und  grosse 
Echtheit  auszeichnen.  Von  diesen  Eigenschaften  der  genannten  Körper- 
classe  hat  man  bis  jetzt  nur  in  der  Weise  Gebrauch  gemacht,  dass 
sulfirte  Azoderivate  hergestellt  wurden,  die  Baumwolle  oder  auch  Wolle 
direct  färben.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  auch  basische,  d.  h.  tan- 
ningebeizte Baumwolle  färbende,  schwarze  Farbstoffe  aus  den  Amido- 
naphtolen sich  erhalten  lassen,  wenn  man  sie  mit  Diazosafraninen 
combinirt. 

Man  verfährt  hierbei  beispielsweise  wie  folgt: 

35  kg  Safranin,  CaoHi9N4Cl,  werden  in  Wasser  gelöst  und  nach 
Zusatz  von  Salzsäure  mit  7  kg  Natriumnitrit  diazotirt.  Die  entstandene 
Diazoverbindung  wird  in  die  Lösung  von  16  kg  fr-Amidonaphtol  (Patent 
Nr.  69458)  in  12  kg  Salzsäure  eingetragen.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die 
Farbstoffbildung  beendet.  Der  Farbstoff  ist  grossentheils  ausgeschie- 
den. Nach  vollständiger  Fällung  mit  Kochsalz  wird  derselbe  abfiltrirt. 
Er  ist  leicht  mit  schwarzblauer  Farbe  in  Wasser  löslich  und  färbt 
tanningebeizte  Baumwolle  intensiv  blauschwarz. 


924 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  78877. 


Statt  in  saurer  Lösung  kann  man  auch  in  alkalischer  Lösung 
combiniren,  dann  ansäuern  und  ausfallen. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  unterscheidet  sich  sehr  wenig  von  dem 
in  saurer  Lösung  gebildeten. 

Beispiel:  Die  wie  oben  erhaltene  Diazosafraninlösung  wird  in 
die  mit  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  16  kg  ßz~ Amidonaphtol 
eingetragen. 

Es  entsteht  sofort  ein  schwarzgefärbter  Niederschlag.  Mau  lässt 
dann  einen  Ueberschuss  von  Salzsäure  eiofliessen  und  fallt  das  gelöste 
Bichlorhydrat  des  Farbstoffes  mit  Kochsalz  aus. 

Wird  an  Stelle  der  genannten  Amidonaphtole  o^Og-,«!««-, /3X/J4- 
Amidonaphtol  verwendet,  so  erhält  man  ganz  analoge  Farbstoffe. 

Die  Färbeeigenschaften  der  einzelnen  Combinationen  sind  aus 
folgender  Tabelle  ersichtlich: 


Diazosafranin  combinirt  mit 

In  saurer 
Lösung 

In  alkalischer 
Lösung 

«,  «3  -  Amidonaphtol  

blauachwarz 

schwarz 
grünxchwarz 
blauschwarz  (röthlich) 
schwarzblau 

blauschwarz 

schwarz 
grünschwarz 
blauschwarz 
schwarzblau 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  basischen  Farbstoffen,  die  tan- 
ningebeizte Baumwolle  wasch-  und  lichtecht  blauschwarz  färben, 
durch  Combination  von  Diazosafranin  mit  Amidonaphtolen  in 
saurer  oder  in  alkalischer  Lösung. 

2.  Die  Ausführungsformen  des  im  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  «j  /33-,  o^ßc-,  «(«3-,  0^064-,  ß\ßc 
Amidonaphtol  mit  Diazosafranin  in  saurer  oder  alkalischer 
Lösung  combinirt  werden. 

Nr.  78877.    CL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Azo- 
farbstoffe aus  einer  Dioxynaphtalindisulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  20.  December  1893. 

Die  durch  Erhitzen  von  Naphtalin  -  /3,  ßz  -  disulfosäure  mit  Sul- 
firung8mitteln  entstehende  Napbtalintetrasulfosäure  liefert  beim  Ver- 
schmelzen mit  Natron  zwei  isomere  Dioxynaphtalindisulfosäuren,  deren 
Trennung  leicht  gelingt,  da  die  eine  (sogen.  „Rothsäure")  beim  An- 
säuern der  Schmelze  sofort  auskrystallisirt,  während  die  andere  Isomere 
(sogen.  „Gelbsäure")  in  Folge  ihrer  Leichtlöslichkeit  in  den  Mutter- 
laugen gelöst  bleibt,  aus  denen  sie  aber  durch  Zusatz  von  Chlorkalium 
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and  starke  Abkühlung,  Abfiltriren  etc.  in  Form  des  schwer  löslichen 
Kalisalzes  gewonnen  werden  kann. 

Die  oben  als  „ Gelbsäure u  bezeichnete  Dioxynaphtalindisulfosäure 
besitzt  nun  die  höchst  bemerkenswerte  und  bisher  noch  bei  keiner 
Oxynaphtalindisulfosäure  beobachtete  Eigenschaft,  mit  den  Diazo Ver- 
bindungen der  Monoamine  und  Mononitroamine  der  Benzolreihe  gelbe 
Azofarbstoffe  zu  liefern,  die  zum  Farben  von  Wolle  in  saurem  Bade 
geeignet  sind. 

Beispiel: 

Farbstoffe  aus  Diazobenzol  und  der  als  „Gelbsäurett  be- 
zeichneten Dioxynaphtalindisulfosäure. 

Die  aus  20  kg  Anilin  mit  50  kg  Salzsäure  und  15  kg  Natriumnitrit 
erhaltene  Diazobenzollösung  wird  mit  einer  Lösung  von  90  kg  Dioxy- 
naphtalindisulfosäure (Gelbsäure),  die  überschüssiges  Natron  enthält, 
vereinigt.  Die  Lösung  nimmt  sofort  eine  gelbe  Farbe  an,  und  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  fallen  rothschillernde  Kryställchen  des  Azofarb- 
Btoffes  aus,  die  durch  langsame  Krystallisation  aus  heisser  Kochsalz- 
lösung auch  in  prachtvoll  glänzenden,  grünen,  flachen  Nadeln  erhalten 
werden  können.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle  rein  gelb ,  ist  von  grosser 
Ausgiebigkeit  und  besitzt  ein  gutes  Egalisirungs vermögen.  Die  Fär- 
bungen werden  weder  durch  Säuren  noch  Alkalien  wesentlich  ver- 
ändert und  sind  sehr  lichtecht. 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiele  Anilin  durch  o-  oder  p-Toluidin 
bezw.  m-  oder  p-Nitranilin,  so  erhält  man  die  analogen  Azofarbstoffe, 
welche  dem  aus  Anilin  gewonnenen  ähnlich  sind  und  ebenfalls  gelbe 
bezw.  bräunlich  oder  rothlich  gelbe  Nuancen  liefern,  wie  aus  nach- 
stehender Nuancentabelle  ersichtlich  ist. 

Farbstoff  aus: 

Diazot.  Anilin  ^  (  gelb, 

bräunlich  gelb, 
röthUch  gelb, 


gelb, 

röthlich  gelb. 


„  o-Toluidin  !  Dioxynaphtalin- 

„  p-Toluidin  1  disulfosäure 

-  m-Nitranilin     ....  (sogenannte 

„  p-Nitranilin     .    .    .    .  J  „Gelbsäure") 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Monoazofarbstoffe ,  welche 
Wolle  in  saurem  Bade  zu  färben  vermögen,  darin  bestehend, 
dass  man  1  Mol.  der  aus  Monoaminen  bezw.  Mononitroaminen 
der  Benzolreihe  erhältlichen  Diazoverbindungen  einwirken  lässt 
auf  1  Mol.  derjenigen  Dioxynaphtalindisulfosäure  („  Gelbsäure u), 
welche  neben  einer  isomeren  („Rothsäure")  aus  der  durch  Er- 
hitzen von  Naphtalin-/^  /33- disulfosäure  mit  sulfirenden  Mitteln 
entstehenden  Naphtalintetrasulfosäure  beim  Verschmelzen  mit 
Alkalien  gewonnen  wird  und  sich  durch  ihre  Leicbtlöslichkeit 


Digitized  by  Google 


926 


Azofarbstoffe :  D.  E.-P.  Nr.  78  937. 


von  der  schwer  löslichen  genannten  isomeren  Dioxynaphtalin- 
disnlfosaure  unterscheidet. 
2.   Die  besonderen  Ausführungsformen  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens  unter  Verwendung  der  Diazoverbindungen 
des  Anilins,  o-  bezw.  p-Toluidins  und  m-  bezw.  p-Nitranilins. 

Nr.  78937.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Disazofarbstoffen  mit  Hülfe  der  monoalkylirten 
c^a« -Dioxynaphtalinsulfosäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  2.  Februar  1893. 

Durch  Combination  der  Tetrazoverbindungen  des  Benzidins  und 
seiner  Analogen  und  Homologen  mit  den  monoalkylirten  OjC^-Dioxy- 
naphtalinmono-  oder  -polysulfosäuren  gelangt  man  zu  rothvioletten, 
violetten  bis  blauen  und  schwarzen  Azofarbstoffen ,  die  ohne  Beize  auf 
Baumwolle  ziehen  und  sich  durch  Schönheit  der  Nüancen,  sowie  durch 
grosse  Echtheit  auszeichnen. 

Die  monoalkylirten  ctl  ce4-Dioxynaphtalinsulfosäuren  können  erhalten 
werden  durch  Behandlung  der  neutralen  oder  basischen  Salze  der 
ax  a4-Dioxynaphtalinmono-  oder  -polysulfosäuren  mit  Alkylirungsmitteln, 
wie  Alkylbalüren,  Alkylsulfaten  oder  alkylschwefelsauren  Salzen. 

Die  Darstellung  dieser  ax  a4-Alkyloxynaphtolsulfosäuren  geschieht 
in  folgender  Weise: 

2  Mol.  a^-dioxynaph  talin -a-sulfosaures  Natrium  (saures  Salz) 
und  1  Mol.  trockenes  Kalium carbonat  werden  in  wässeriger  Lösung 
unter  Zusatz  von  2  Mol.  Bromäthyl  acht  Stunden  lang  im  Salzbade 
(etwa  bei  105°)  erhitzt.  Alsdann  lässt  man  erkalten,  wobei  sich  eine 
alkylirte  Säure  als  Alkalisalz  in  Form  farbloser  Nadeln  abscheidet 
(Säure  I).  Aus  dem  Filtrate  dieser  Säure  erhält  man  durch  Zusatz 
von  Kochsalz  das  Alkalisalz  einer  zweiten  alkylirten  Säure  in  Form 
farbloser,  leicht  löslicher  Blättchen  (Säure  II). 

Diesen  beiden  isomeren  Verbindungen  kommen  folgende  Formeln  zu 

OH  OC2H5  OC2H5  OH 

II  II 

/\/\  /\/\ 


S03Na  SO^Na. 
Durch  einmaliges  Umlösen  werden  diese  alkylirten  Säuren  in 
reinem  Zustande  erhalten.  Statt  des  im  obigen  Beispiele  gebrauchten 
Bromäthyls  kann  man  selbstverständlich  auch  ein  anderes  Halogen- 
alkyl  oder  irgend  ein  anderes  der  oben  genannten  Alkylirungsmittel 
verwenden. 
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In  analoger  Weise  erhält  man  auch  die  übrigen  monoalkylirten 
*ia4-Dioxynaphtalinmono-  oder  -polysulfosäuren,  man  braucht  bloss 
die  oben  verwendete  a,  a4  -  Dioxynaphtalin-a-monoöulfosäure  durch  die 
äquivalente  Menge  einer  anderen  axaA  -Dioxynaphtulinsulfosäure  zu 
ersetzen. 

Diese  monoalkylirten  ax  «4  -Dioxynaphtalinsulfosäuren  eignen  sich 
nun,  wie  schon  oben  erwähnt,  in  vorzüglicher  Weise  zur  Darstellung 
von  direct  ziehenden  Azofarbstoffen ,  und  es  wird  deshalb  die  Ver- 
wendung der  genannten  Säuren  zu  diesem  Zwecke  beansprucht. 

Zur  Herstellung  der  Farbstoffe  wird  das  bei  der  Alkylirung  der 
^«4-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  entstehende  Gemisch  der  beiden 
isomeren  «1  aj-Alkyloxynaphtol-a-sulfosäuren  direct  benutzt. 

Die  so  erhältlichen  Producte  besitzen  gegenüber  den  Farbstoffen 
der  Naphtol-  und  Dioxynaphtalinsulfosäuren  noch  den  speciellen  Vor- 
theil,  dass  sie  sich  auch  sebr  gut  als  Wollfarbstoffe  verwenden  lassen. 

Vorzügliche  Resultate  wurden  erhalten  bei  Verwendung  der 
monoalkylirten  «j  a4-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäuren  einerseits  und 
der  Tetrazoverbindungen  der  folgenden  p-Diamine  andererseits:  Benzi- 
din,  Tolidin,  Diamidoäthoxydiphenyl,  Diamidodiphenoläther,  Diamido- 
azobenzol,  Diamidodiphenylenoxyd,  Diamidoditoluylenoxyd,  p-Phenylen- 
diamin,  Benzidinsulfon,  Amidobenzolazo-a-naphtylamin. 

Die  Kuppelung  der  Tetrazoverbindungen  der  genannten  Diamine 
mit  den  monoalkylirten  «j  ttj-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäuren  findet 
am  vortheilhaftesten  in  sodaalkalischer  Lösung  statt. 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  Dianisidin  und  2  Mol.  ux  -  Aethoxy-a4-naphtol- 

a-monosulfosäure. 

34,2  kg  schwefelsaurer  Diamidodiphenoldimethyläther  oder  die 
äquivalente  Menge  eines  anderen  Dianisidinsalzes  werden  unter  Zusatz 
von  30  kg  Salzsäure  von  20°  B.  in  500  Liter  Wasser  fein  vertheilt;  es 
wird  hierauf  unter  gutem  Rühren  eine  Lösung  von  13,8  kg  Natrium- 
nitrit (von  100  Proc.)  in  150  Liter  Wasser  zugesetzt.  Die  erhaltene 
Lösung  von  Tetrazodiphenoläther  lässt  man  in  eine  sodaalkalische 
Lösung  von  58,2kg  cct -  äthoxy -«4 -naphtol -et- monosulfosaures  Natron 
einfliessen.  Sofort  beginnt  die  Bildung  des  Farbstoffes,  die  in  Kürze 
beendet  ist.  Der  Farbstoff  wird  durch  Zusatz  von  Kochsalz  völlig 
auggesalzen,  filtrirt  und  gepresst.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in 
blauen  Tönen  an  und  ist  alkaliecht. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  die  analogen  Farbstoffe.  Man 
braucht  nur  den  im  obigen  Beispiele  verwendeten  Diamidodiphenol- 
metbyläther  durch  einen  anderen  Aether  des  Diamidodiphenols,  wie 
den  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-  oder  Amyläther  oder  durch  die  ent- 
sprechende Menge  eines  anderen  der  oben  genannten  Diamine  zu 
ersetzen  bezw.  an  Stelle  der     a4-Aethoxynaphtol-a-monosulfosäure  die 
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äquivalente  Menge  einer  anderen  monoalkylirten  Dioxynnphtalinmono- 
oder  -polysulfosäure  zu  verwenden. 

Man  erhält  so  rothviolette,  violette  bis  blaue  Farbstoffe  von 
grosser  Alkaliechtheit,  welche  äusserst  leicht  auf  die  Faser  ziehen  und 
auch  auf  Wolle  und  chromirte  Wolle  schöne  blaue  walkechte  Töne  er- 
zeugen. 

Will  man  die  entsprechenden  Farbstoffe  des  p  -Phenylendiamins 
darstellen,  so  bedient  man  sich  am  vorteilhaftesten,  gemäss  Verfahren 
des  Patentes  Nr.  42011,  der  Monoacetylverbindung  dieser  Base, 

Beispiel  II. 

15  kg  p-Amidoacetanilid  werden  in  ca.  200  Liter} Wasser  gelöst 
und  mit  45  kg  Salzsäure  (21  °B.)  versetzt.  Man  kühlt  die  erhaltene 
Lösung  mit  Eis  und  lässt  eine  concentrirte  wässerige  Auflösung  von 
7  kg  Nitrit  zufliessen.  Nach  ca.  einer  Stunde  ist  die  Diazoverbin- 
dung  fertig  gebildet  und  wird  nun  einer  gut  gekühlten  sodaalkalischen 
Lösung  von  39  kg  des  Dinatriumsalzes  der  o^a^-Aethoxy-naphtol-/)]/?}- 
disulfosäure  zugesetzt.  Wenn  die  Bildung  des  Zwischenproductes 
beendigt  ist,  filtrirt  man  es  ab,  mischt  es  mit  ca.  300  Liter  Wasser 
und  erhitzt  unter  Zusatz  von  60  kg  Natronlauge  (von  35°  B.)  zum 
Kochen,  bis  die  Acetylgruppe  vollständig  abgespalten  ist,  was  man  am 
Umschlag  der  Farbe  leicht  erkennen  kann.  Man  fügt  nun  überschüssige 
Salzsäure  zu  und  diazotirt  abermals  unter  Kühlung  durch  Zugabe  von 
7  kg  Natrium nitrit  Die  nach  kurzer  Zeit  gebildete  Diazoverbindung 
wird  in  eine  mit  überschüssiger  Soda  versetzte  Lösung  von  39  kg 
«!  a4-äthoxynaphtol*^3/33-di8ulfo8aurein  Natron  eingegossen. 

Der  Farbstoff,  der  in  wenigen  Stunden  fertig  gebildet  ist,  wird  in 
bekannter  Weise  isolirt  und  getrocknet. 

Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  graublauen  alkaliechten  Nuancen. 

An  Stelle  der  Natronlauge  kann  man  zur  Abspaltung  der  Acetyl- 
gruppe auch  Säuren  verwenden.  Desgleichen  kann  man,  um  zum 
gleichen  Farbstoff  zu  gelangen,  statt  vom  Acetyl-p-phenylendiamin 
auch  vom  p-Nitranilin  ausgehen;  man  muss  dann,  statt  nach  obigem 
Beispiel  die  Acetylgruppe  durch  Verseifen  abzuspalten,  die  Nitrogruppe 
in  üblicher  Weise  durch  reducirende  Agentien  in  die  Amidogruppe 
verwandeln. 

Statt  die  genannten  Tetrazoverbindungen  mit  2  Mol.  der  mono- 
alkylirten cc,«4-  Dioxynaphtalinsulfosäuren  zu  combiniren ,  kann  man 
dieselben  auch  mit  1  Mol.  der  letztgenannten  Verbindungen  vereinigen. 
Man  gelangt  auf  diese  Weise  zu  Zwischenproducten ,  welche  in  Folge 
der  noch  verfügbaren  Diazogruppe  befähigt  sind,  sich  mit  Phenolen, 
Aminen,  Diaminen,  Amidophenolen  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe  zn 
rothen,  violetten  bis  blauen  Farbstoffen  zu  verbinden. 

Die  Darstellung  dieser  Zwischenproducte  bezw.  der  mit  Hülfe  der- 
selben zu  gewinnenden  Farbstoffe  erfolgt  analog  dem  Verfahren,  welches 
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in  der  Patentschrift  Nr.  39096  beschrieben  ist,  und  besteht  im 
Wesentlichen  darin,  dass  man  auf  1  Mol.  Tetrazoverbindung  zunächst 
1  Mol.  der  genannten  monoalkylirten  Dioxynaphtalinsulfosäuren  und 
dann  1  Mol.  eines  Phenols,  Amins  etc.  einwirken  lässt. 

Man  kann  indess  auch  umgekehrt  verfahren,  d.  h.  die  Tetrazo- 
verbindung zuerst  mit  einem  Phenol,  Amin  etc.  vereinigen  und  auf 
das  erhaltene  Zwischenprodukt  1  Mol.  der  monoalkylirten  Säuren  ein- 
wirken lassen. 

Die  Kuppelung  der  alkylirten  «j  ct4  -  Dioxynaphtalinsulfosäuren 
erfolgt  hierbei  an  erster  Stelle  zweckmässig  in  essigsaurer  (unter  Zusatz 
von  Natriumacetat) ,  an  zweiter  Stelle  am  besten  in  sodaalkalischer 
Lösung;  man  kann  jedoch  auch  in  beiden  Fällen  in  sodaalkalischer 
Lösung  kuppeln. 

Beispiele  für  die  Darstellung  der  gemischten  Farbstoffe: 

Beispiel  III. 

Farbstoff  aus  Benzidin  -)-  1  Mol.  ux -Naphtol-a2-monosulfo- 
säure  +  1  Mol.  ax -Alkyloxy-a4-naphtolmonosulfosäure. 

18,4  kg.  Benzidin  werden  in  bekannter  Weise  in  die  salzsaure 
Tetrazoverbindung  übergeführt.  Die  Lösung  derselben  in  700  Liter 
Wasser  lässt  man  in  eine  mit  30  kg  Natriumacetat  versetzte  Lösung 
von  27  kg  cei-naphtol-oca-mono8ulfo8aurem  Natron  in  500  Liter  Wasser 
einfliessen.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Bildung  des  Zwischen- 
productes,  welches  in  dunkeln,  voluminösen  Flocken  ausfallt,  und  ist 
nach  vier  bis  fünf  Stunden  beendigt.  Man  setzt  nun  32  kg  ttj-mono- 
äthoxy-a4-naphtol-a-mono8ulfo8aures  Natrium  (neutrales  SalzJ  und  12  kg 
Soda  (calc.)  zu.  Die  Bildung  des  Farbstoffes  erfolgt  langsam  und  wird 
zweckmässig  durch  Erwärmen  unterstützt.  Nach  24  Stunden  wird  der 
Farbstoff  abültrirt  und  getrocknet.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in 
blauen  Tönen  an. 

Beispiel  IV. 

Farbstoff  aus  Araidobenzolazo-a-naphtylamin  -f-  1  Mol. 
«j-naphtol-aj-monosulfosnure       1  Mol.  a^- Aethoxy- 
naphtol-a-monosulfosäure. 

30,4  kg  Acetylamidobenzolazo-cc-naphtylamin  (dargestellt  gemäss 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  42011  aus  Monoacetyl-p-phenylendiamin 
und  a-Naphtylamin)  werden  in  bekannter  Weise  in  die  Diazoverbindung 
verwandelt  Alsdann  lässt  man  die  Lösung  derselben  in  eine  mit  15  kg 
Soda  versetzte  Lösung  von  32  kg  des  Natronsalzes  der  «ja^Aethoxy- 
naphtol-a-monoBulfoBäure  (neutrales  Salz)  einfliessen.  Nach  ca.  sechs 
Stunden  ist  die  Bildung  des  Zwischenproductes  beendigt.  Man  spaltet 
nun  in  der  üblichen  Weise  die  Acetylgruppe  ab,  diazotirt  nochmals 
und  fügt  die  erhaltene  Diazoverbindung  zu  einer  mit  15  kg  Soda 
▼ersetzten  Lösung  von  27  kg  c^-naphtol-ctj-monosulfosaurem  Natron 

Heumann,  AnUmf»rb#n.    III.  59 
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+  2  Mol. 
ax  a4-Aethoxynaphtol- 
a-monosulfosäure 


in  500  Liter  Wasser  zu,  erwärmt  auf  ca.  70°  und  isolirt  den  gebildeten 
Farbstoff  in  gewohnter  Weise.  Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
in  blaugrauen  Tönen  an. 

Ersetzt  man  in  den  vorstehenden  Beispielen  Benzidin  bezw.  Amicta 
benzolazo-ce-naphtylamin  durch  eines  der  übrigen  oben  genannten 
p- Diamine  oder  die  «| -Naphtol-a2-monosulfosäure  durch  ein  anderes 
Phenol  bezw.  durch  irgend  ein  Amin,  Diamin,  Amidophenol  oder  einen 
Amidophenoläther  bezw.  die  Sulfo-  oder  Carbonsäure  einer  dieser  Ver- 
bindungen, oder  endlich  die  -Aethoxynaphtol -a-monosulfosäure 
durch  eine  andere  monalkylirte  Oj^-Dioxynaphtalin-o-monosulfosäure, 
so  erhält  man  die  analogen  Producte. 

Man  kann  hierbei,  wie  schon  erwähnt,  die  Kuppelung  in  beliebiger 
Reihenfolge  vornehmen. 

Im  Folgenden  sind  die  mit  einigen  nach  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren erhältlichen  einfachen  und  gemischten  Azofarbstoffen  erzielten 
Nuancen  angegeben: 

Farbstoff  aus: 
Benzidin 
Tolidin 

Diamidoäthoxydiphenyl 
Diamidodiphenoläther 
Diamidoazobenzol 
Diamidodiphenylenoxyd 
Diamidoditoluylenoxyd 
p-Phenylendiamin 
Benzidinsulfon 

Amidobenzolazo  -  a  -  naphtylamin 

Diamidodiphenoläther  -j-  1  Mol.  ax  a4-Aethoxynaphtol-a- 
monosulfosäure  -f-  1  Mol.  aj-Naphtol-Äa-monosulfo- 
säure  

p-Phenylendiauiin  -\-  1  Mol.  a^-Aethoxynaphtol-a-mono- 
sulfosäure  -f-  1  Mol.  «[-Naphtol-a2-nionosulfo8äure 

Amidobenzolazo-a-naphtylamin  -\-  l  Mol.  ax  ce4-Aethoxy- 
naphtol- a-monosulfosäure  -|-  1  Mol.  arNaphtol-a2- 
mono8ulfosäure  blaugrau. 

Patentansprüche: 
1.   Verfahren  zur  Darstellung  von  einfachen  und  gemischten  Sub- 
stantiven Baumwollfarbstoffen,  welche  monoalkylirte  of,  a4-Dioxy- 
naphtalinsulfosäure  als  Componente  enthalten,  darin  bestehend, 
dass  man  die  Tetrazoverbindungen  der  p-Diamine 

a)  mit  2  Mol.  der  monoalkylirten  Oj  a4-  Dioxynaphtalinsulfo- 
säuren, 

b)  mit  1  Mol.  der  monoalkylirten  a,  a4  -  Dioxynaphtalinsulfo- 
säuren  und  1  Mol.  eines  Phenols,  Amins,  Ainidophenols. 


violett, 
blau, 

blauviolett, 
blau, 

blauviolett, 

violett, 

violett, 

graublau, 

rothviolett, 

blau, 


blau, 


graublau, 
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Amidophenoläthers  oder  von  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren 
in  beliebiger  Reihenfolge  combinirt. 
2.   Die  besonderen  Ausführungsformen  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  der  Combinationen : 
a)  aus  2  Mol.  cfi«4-Alkyloxynaphtol-a-sulfosäure  mit  1  Mol. 
Benzidin,  1  Mol.  Tolidin  (nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  35  341),  1  Mol.  Diamidoäthoxydiphenyl  (nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  Nr.  46134),  1  Mol.  Diamidodiphenol- 
äther  (nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  38  802),  1  Mol. 
Diamidoazobenzol    (nach    dem   Verfahren*   des  Patentes 
Nr.  40740),  1  Mol.  Diamidodiphenylenoxyd  (nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  Nr.  61570),  1  Mol.  Diainidoditoluylen- 
oxyd  (nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  54154),  1  Mol. 
p-Phenylendiamin,  1  Mol.  Benzidinsulfon  (nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  Nr.  33088)  bezw.  1  Mol.  Amidobenzol- 
azo-a-naphtylamin ; 
h)  aus  1  Mol.  a,  a4-Aethyloxynaphtol-a-sulfosäure  und  1  Mol. 
-Naphtol-a,-sulfo8äure  mit  1  Mol.  Dinmidodiphenoläther 
(nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  40247),  1  Mol. 
p-Phenylendiamin  bezw.  1  Mol.  Amidobenzolazo-a-naphtyl- 
amin. 

Nr.  78967.    Cl.  8.   Verfahren  zur  Erzeugung  von  braunen, 
violetten  und  schwarzen  Farbstoffen  auf  der  Faser. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  68171  vom  6.  September  1890. 

Vom  5.  December  1891. 

Im  D.  R.-P.  Nr.  68171  ist  ein  Färbeverfahren  beschrieben,  dessen 
Ausgangs  material  der  violette  Farbstoff  ist,  welcher  nach  dem  D.  R.-P. 
Nr.  62075  aus  Tetrazonaphtalin  - /3  -  disulfosäure  und  a  -  Naphtylamin 
erhalten  wird.  An  Stelle  dieses  Körpers  können  nun  die  analogen 
Farbstoffe  Verwendung  finden,  welche  aus  Tetrazonaph talin-  /3-disulfo- 
säure  und  den  Naphtylaminsulfosäuren  o^ßs  und  ogj/34  entstehen. 

Bei  Anwendung  dieser  Substanzen  bleibt  das  Färbe-  und  Ent- 
wickelungsverfahren  genau  das  im  D.  R.-P.  Nr.  68171  beschriebene. 
Die  Wolle  z.  B.  wird  zuerst  mit  den  violetten  Farbstoffen  in  essig- 
saurem Bade  gefärbt  und  dann  in  ein  angesäuertes  Nitritbad  gebracht. 
Hierauf  wird  die  Entwicklung  secundärer  Farbstoffe  durch  Eingehen 
in  ein  Bad  eines  Amins  oder  Phenols  bewirkt.  Die  hierbei  erhaltenen 
Nuancen  sind  die  gleichen,  wie  sie  für  die  analogen  Fälle  im  D.  R.-P. 
Nr.  68171  angegeben  worden  sind. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  von  braunen,  vio- 
letten und  schwarzen  Farbstoffen  auf  der  Faser  statt  mit  „Naphtylen- 
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violett u  nach  dem  Patent  Nr.  68171  hier  mit  den  entsprechenden 
Verbindungen  aus  Tetrazonaphtalin-/S- disulfosäure  und  den  Xaphtyl- 
aminsulfosäuren  ocxßz  oder  alßi  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  65262,  darin  bestehend,  dass  man  mit  der  so  vorgefarbten  Faser, 
nachdem  sie  im  schwach  sauren  Bade  mit  salpetrigsauren  Salzen  be- 
handelt ist,  eingeht  in  wässerige  oder  alkoholische  Lösungen  von 
Aminen,  Diaminen,  Phenolen,  deren  Substitutionsproducten,  Sulfo-  und 
Carbonsäuren  bei  Anwesenheit  von  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien 
bezw.  essigsauren  Salzen. 

Nr.  79029.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines  Mono- 
azofarbstof fes  aus  cCj  a4-Dioxynaphtalindisulfosaure  G. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  16.  April  1891. 

In  den  Patentschriften  Nr.  51559  und  Nr.  52  958,  sowie  den 
Patentschriften  Nr.  52140  und  Nr.  53  499  ist  eine  Reihe  von  Azo- 
farbstoffen  beschrieben,  welche  sich  von  04  a4  (1 . 8)-DioxyDaphtalin 
ableiten;  es  ist  hierbei  auf  den  hohen  Werth  hingewiesen  worden, 
welchen  dieses  vor  allen  anderen  Isomeren  sich  auszeichnende  Dioxy- 
naphtalin  für  die  Farbentechnik  besitzt  Bei  weiterer  Verfolgung  dieser 
Richtung  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  durch  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  dieses  Dioxynaphtalin  ausser  anderen  für  die 
Farbentechnik  theilweise  werthlosen  Sulfosäuren  eine  neue  Disulfosäure 
entsteht,  in  welcher  die  hervorragende  Wirkung  der  in  Peristellung 
sich  befindenden  Hydroxylgruppen  wiederum  in  ausgezeichneter  Weise 
sich  bethätigt.  So  zeigt  der  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid 
auf  diese  Disulfosäure  dargestellte  Farbstoff  ein  eminentes  Krystalli- 
sationsvermögen  und  bei  vollkommen  befriedigender  Lichtechtheit  eine 
ganz  ausserordentliche  Reinheit  des  Farbentones.  Dieses  Verhalten 
steht  somit  ganz  im  Gegensatz  zu  den  in  der  Patentschrift  Nr.  54116 
niedergelegten  Beobachtungen,  denn  danach  „liefern  sämmtliche  Dioxy- 
naphtalinsulfosäuren,  die  durch  Weitersulfuriren  von  Dioxynaphtalinen 
erhalten  werden,  sehr  lichtunechte  werthlose  Farbstoffe".  Die  Dar- 
stellung der  neuen  Disulfosäure  und  ihre  Trennung  von  anderen  Sulfo- 
säuren kann  auf  folgende  Weise  geschehen: 

10  kg  Oj  «4  -  Dioxynaphtalin  werden  bei  10  bis  15°  C.  in  40  kg 
Schwefelsäure  von  66°  B.  gelöst.  Nach  dem  Eintragen  des  Dioxy- 
naphtalins  wird  45  bis  50  Minuten  lang  auf  50°  C.  erwärmt  bezw.  so 
lange,  bis  eine  Probe  in  Wasser  klar  löslich  ist.  Hierauf  wird  in 
200  Liter  Eiswasser  eingetragen  und  mit  gesättigter  Barythydratlösung 
neutralisirt.  Nach  dem  Aufkochen  wird  filtrirt  und  das  Baryumsulfat 
mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Die  vereinigten  Filtrate,  welche 
eine  nur  schwache  alkalische  Reaction  zeigen  dürfen,  werden  auf  etwa 
250  Liter  eingedampft.     Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich 
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ein  Baryumsalz  ab,  welches  abfiltrirt  und  mit  wenig  kaltem  Wasser 
ausgewaschen  wird.  Dieses  Baryumsalz  ist  auch  in  heissem  Wasser 
schwer  löslich  (Baryumsalz  I.)  und  enthält  eine  für  die  Farbstoffdar- 
stellung  werthlose  oc4 -Dioxynaphtalinsulfosäure.  Die  vom  Baryum- 
salz I.  abfiltrirte  Mutterlauge  wird  weiter  auf  etwa  40  Liter  eingedampft; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  zweites  Baryumsalz  ab,  welches  im 
Gegensatz  zu  dem  zuerst  auskrystallisirten  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich  ist  (Baryumsalz  II.)  und  eine  für  die  Farbentechnik  werthvolle 
«i  «4 - Dioxynaphtalindisulfosäure  enthält,  welche  bei  der  Combination 
mit  Diazobenzol  sowohl  in  essigsaurer,  als  in  alkalischer  Lösung  einen 
rothen  Wollfarbstoff  bildet 

Durch  Lösen  der  Baryumsalze  in  kochendem  Wasser  und  durch 
Umsetzung  derselben  mit  Soda  oder  Glaubeisalz  lassen  sich  die  ent- 
sprechenden Natriumsalze  gewinnen. 

Im  Nachfolgenden  ist  die  dem  Baryumsalz  II.  entsprechende  Säure 
als  a,  a4  -  Dioxynaphtalindisulfosäure  G  bezeichnet.  Diese  Sulfosäure 
ist  neu  und  unterscheidet  sich  von  den  bisher  bekannten  und  zur 
Darstellung  von  Azofarbstoffen  verwendeten  durch  die  in  der  nach- 
folgenden Tabelle  angegebenen  Reactionen. 


Tabellarische  Uebersicht  der  Oj  a4-Dioxy naphtalin- 

disulfosäuren. 
(Lösung  der  Natriumsalze  1 : 200.) 


1 

Eisenchlorid 

Eisenchlorid 
in  grösseren 
Mengen 

Chlorkalk 

Chlorkalk 
in  grösseren 
Mengen 

Dioxynaphtalindisulfo-    )  „ 

räure  (Pat.  Nr.  57  021)    ;  gelbgron 

Dioxvnaphtaündisulfo-  \ 

<äure"  (Pat.  Nr.  69095)    (  *run 

Dioxynaphtalindisulfo-  1 
*äare  G  vorliegender  grün 
Patentschrift  | 

blaugrün 

gelbbraun 

schmutzig- 
grün 

gelblich 
roth 

braun 

Reibroth, 
Niederschlag 

gelb, 
Niederschlag 

braunroth, 
Niederschlag. 

Beispiel  für  die  Darstellung  des  Wollfarbstoffes: 

Man  stellt  durch  Umsetzen  des  Barynmsalzes  II.  mit  Glaubersalz 
eine  Lösung  des  Natriumsalzes  der  a,  cr4-Dioxynaphtalindisulfosäure  G 
dar,  deren  Gehalt  durch  Titration  mit  Diazobenzol  in  essigsaurer  Lösung 
nach  bekannter  Methode  ermittelt  wird,  und  stellt  diese  Lösung  ein 
auf  einen  Gehalt  von  20  Proc.  freier  Dioxynaphtalindisulfosäure.  1 60  kg 
dieser  Lösung,  welche  32  kg  der  Dioxynaphtalindisulfosäure  entsprechen, 
werden  mit  35kg  krystallisirten  essigsauren  Natrons  versetzt;  in  diese 
Lösung  lässt  man  bei  10°  C.  unter  beständigem  Rühren  eine  aus  9,3  kg 
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Anilin,  20  Liter  Wasser  und  40  kg  Salzsäure  (30  Proc.  H  Cl  enthaltend) 
unter  Zusatz  von  50  kg  Eis  und  7  kg  Natriumnitrit  in  bekannter  Weise 
hergestellte  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  einlaufen  bezw.  so  viel 
Diazobenzolchlorid,  bis  eine  mit  Kochsalz  gefällte  Probe  der  Farbstoff- 
lösung auf  Filtrirpapier  in  dem  auslaufenden  Rand  beim  Betupfen  mit 
der  Diazoverbindung  nur  noch  eine  schwache  Rothfarbung  zeigt. 

Aus  der  tiefrothen  Farbstofflösung  beginnt  nach  kurzer  Zeit  eine 
Ausscheidung  glänzender  rother  Nädelchen,  welche  nach  einigen  Stunden 
vollendet  ist;  man  filtrirt,  presst  den  Rückstand  und  trocknet. 

Lässt  man  die  Farbstoffbildung  sich  in  verdünnter  Lösung  voll- 
ziehen,  so  scheidet  der  Farbstoff  sich  nicht  oder  nur  unvollkommen 
aus.  In  diesem  Falle  kann  man  denselben  in  krystallisirter  Form  da- 
durch erhalten,  dass  man  aufkocht  und  Kochsalz  zusetzt,  bis  eine  Probe 
beim  Abkühlen  nahezu  vollständige  Ausscheidung  des  Farbstoffes  zeigt. 
Nach  dem  Abkühlen  wird  dann,  wie  oben  angegeben,  aufgearbeitet. 

Soll  die  Farbstoffdarstellung  in  alkalischer  Lösung  ausgeführt 
werden,  so  ersetzt  man  die  in  obiger  Vorschrift  angegebene  Menge 
essigsauren  Natrons  durch  14  kg  calcinirter  Soda. 

Ein  Ueberschuss  an  Diazoverbindung  ist  bei  Anwendung  von  Soda 
besonders  sorgfältig  zu  vermeiden,  da  derselbe  Veranlassung  zur  Ent- 
stehung eines  unreinen  Farbstoffs  giebt. 

Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  der  Farbstoff  durch  Kochsalz 
gefällt  und  wie  üblich  aufgearbeitet. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff,  welcher  in  getrocknetem  Zustande 
ein  braunrothes  Pulver  darstellt,  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  bläu- 
lichroth. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen  Woll- 
farbstoffes, darin  bestehend,  dass  man  die  Baryumsalze  der  durch  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  «j  «4-Dioxynaphtalin  bei 
50°  C.  entstehenden  Dioxynaphtalinsulfosäuren  in  ein  in  heissem  Wasser 
schwer  lösliches  und  in  ein  in  heissem  Wasser  leicht  lösliches,  beim 
Erkalten  krystallisirendes  Salz  trennt  und  die  dem  letzteren  ent- 
sprechende a4-Dioxynaphtalindisulfosäure  mit  Diazobenzol  in  essig- 
saurer oder  alkalischer  Lösung  combinirt. 

Nr.  79030.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines  Mono- 
azofarbstoffes  aus  a,  a4-Dioxynaphtalindisulfosäure  R. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  16.  April  1891. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  bei  der  Sulfurirung  des  otjO^-Dioxy- 
naphtalins  ausser  der  in  der  Patentschrift  Nr.  79  029  beschriebenen 
Disulfosäure  eine  zweite     c^-Dioxynaphtalindisulfosäure  entsteht,  deren 
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Combinationen  mit  Diazoverbindungen  in  gleicherweise  durch  ausser- 
ordentliche Schönheit  sich  auszeichnen,  wie  die  Farbstoffderivate  der 
fti  ««-Dioxynaphtalindisulfosäure  G  der  genannten  Patentschrift.  Auch 
diese  Sulfosäure  steht  somit  in  ihrem  Verhalten  im  Gegensatz  zu  den 
im  Patent  Nr.  54116  niedergelegten  Beobachtungen,  denn  danach 
„liefern  sämmtliche  Dioxynaphtalinsulfosäuren ,  die  durch  Weiter- 
sulfuriren  von  Dioxynaphtalinen  erhalten  werden,  nur  sehr  lichtunechte 
werthlose  Farbstoffe".  Die  Darstellung  und  Trennung  der  Sulfos&uren 
kann  in  der  in  der  Patentschrift  Nr.  79  029  beschriebenen  Weise  ge- 
schehen. 

Nach  Abscheidung  der  daselbst  als  Baryumsalz  II.  bezeichneten 
Disulfosnure  verbleibt  in  der  Mutterlauge  ein  drittes  Baryumsalz  (das 
Baryumsalz  III.),  welches  sich  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löst  und 
durch  Verdampfen  der  Lösung  gewonnen  werden  kann. 

Durch  Lösen  der  Baryumsalze  in  kochendem  Wasser  und  durch 
Umsetzung  derselben  mit  Soda  oder  Glaubersalz  lassen  sich  die  ent- 
sprechenden Natriumsalze  gewinnen. 

Im  Nachfolgenden  ist  die  dem  Baryumsalz  III.  entsprechende  Säure 
als  ce,  a4-Dioxynaphtalindisulfosäure  R  bezeichnet. 

Diese  Sulfosäure  ist  neu  und  unterscheidet  sich  von  den  bisher 
bekannten  und  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  verwendeten  durch 
die  in  der  nachfolgenden  Tabelle  angegebenen  Reactionen,  von  der  in 
der  Patentschrift  Nr.  79029  beschriebenen  «j  a4-Dioxynaphtalindisulfo- 
siiure  G  aber,  welche  dem  Baryumsalz  II.  entspricht,  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihres  Baryumsalzes. 


Tabellarische  Uebersicht  der  a4-Dioxynaphtalin- 

disulfosäuren. 

(Lösungen  der  Natriumsalze  1  :  200.) 


i 

•  Eisenchlorid 

Eisenchlorid 
in  grösseren 
Mengen 

Chlorkalk 

• 

Chlorkalk 
in  grösseren 
Mengen 

Dioxy  napbtalindisul  fo- 
wure  (Pat.  Nr.  57  021) 

Dioxynaphtalindisulfo- 
»äure  (Pat.  Nr.  69095) 

DioxynaphtaÜndisulfo- 
säure  R 

■ 

J  gelbgrün 
j  grün 
j  grün 

blaugrüu 

gelbbraun 

schmutzig- 
grün 

gelblich 
roth 
braun 

gelbroth, 
Niederschlag 

gelb, 
Niederschlag 

braunroth, 
bleibt  klar. 

Bei  der  Combination  mit  Diazobenzol  giebt  die  aj  a4-Dioxynaphtalin- 
disulfosäure  R  sowohl  in  essigsaurer,  als  in  alkalischer  Lösung  einen 
rothen  Wollfarbstoff. 
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Für  die  Darstellung  desselben  befolgt  man  die  in  der  Patentschrift 
Nr.  79  029  gemachten  Angaben.  Man  stellt  durch  Umsetzen  des 
Baryumsalzes  III.  mit  Glaubersalz  eine  Lösung  des  Natriumsalzes  der 
«!  a4- Dioxynaphtalindisulfosäure  R  dar,  deren  Gehalt  durch  Titration 
mit  Diazobenzol  in  essigsaurer  Lösung  nach  bekannter  Methode  er- 
mittelt wird,  und  stellt  diese  Lösung  ein  auf  einen  Gehalt  von  20  Proc. 
freier  Dioxynaphtalindisulfosäure.  Im  Weiteren  arbeitet  man  nach 
dem  in  der  Patentschrift  Nr.  79029  gegebenen  Beispiel,  wobei  man  die 
Dioxynaphtalindisulfosäure  G  durch  die  entsprechende  Menge  der 
Dioxynaphtalindisulfosäure  R  ersetzt. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff,  welcher  in  getrocknetem  Zustande  ein 
braunrothes  Pulver  darstellt,  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  bläulichroth ; 
die  Nuance  desselben  ist  etwas  blauer  als  diejenige  des  entsprechenden 
Farbstones  aus  der  a,  a4-Dioxynaphtalindisulfosäure  G  der  Patentschrift 
Nr.  79  029,  im  Uebrigen  gleichen  sich  die  Farbstoffe  sowohl  in  Bezug 
auf  das  Krystallisationsvermögen,  wie  bezüglich  der  Reinheit  der  damit 
erzielten  Farbentöne. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothenWoll- 
farb  Stoffes,  darin  bestehend,  dass  man  die  Bary  um  salze  der  durch  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  «x  a4  -  Dioxynaphtalin  bei 
50°  C.  entstehenden  Dioxynaphtalinsulfosäuren  in  ein  in  heissem  Wasser 
schwer  lösliches  und  ein  in  heissem  Wasser  leicht  lösliches,  beim  Er- 
kalten kry stall isirendes,  sowie  ein  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  lösliches 
Satz  trennt  und  die  dem  letzteren  entsprechende  «j  cc4-Dioxynaphtalin- 
disulfosäure  R  mit  Diazobenzol  in  essigsaurer  oder  alkalischer  Lösung 
combinirt. 

Nr.  79082.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen  aus  Dioxydiphenylmethan. 

L.  Durand,  Iluguenin  u.  Co.  in  Hüningen  (Elsass). 

Vom  2.  December  1892. 

In  das  Molecül  des  Dioxydiphenylmethans  kann  nicht  nur,  wie 
im  Patent  Nr.  '74  629  angegeben  wird,  eine  Azogruppe  eingreifen, 
sondern  die  Verbindungen  der  im  Patent  Nr.  74629  gekennzeichneten 
Art  vermögen  sich  noch  mit  einem  zweiten  Molecül  einer  Diazoverbindung 
zu  vereinigen,  so  dass,  wenn  auf  1  Mol.  des  genannten  Methanderivates 
2  Mol.  gleicher  oder  verschieder  Diazoverbindungen  zur  Einwirkung 
kommen,  in  das  Molecül  des  angeführten  Körpers  zwei  Azogruppen 
eintreten. 

Verwendet  man  als  Diazoverbindungen  die  Zwischen producte,  die 
gebildet  werden  durch  Zusammentreten  von  1  Mol.  Tetrazodiphenyl 
oder  Tetrazoditolyl  oder  Tetrazodiphenolftther  und  1  Mol.  einer  Snlfo- 
säure  eines  aromatischen  Amins,  wie  z.  B.  Sulfanilsäure  oder  Naphthion- 
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säure,  so  entstehen  Farbstoffe,  welche  die  Azogruppe  vier  Mal  enthalten. 
Die  beiden  Molecüle  der  Zwischenproducte  können  entweder  gleiche 
oder  verschiedene  sein,  zudem  lässt  sich  eines  derselben  durch  einen 
einfachen  Diazokörper,  wie  Diazobenzolchlorid,  Diazobenzolsulfosäure 
oder  Diazonaphtalinsulfosäure  ersetzen,  in  welch  letzterem  Falle  man 
zu  Azofarbstoffen  gelangt,  welche  die  Azogruppe  drei  Mal  enthalten. 
Sämmtliche  der  genannten  Combinationen  besitzen  noch  die  Eigen- 
schaft, ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  anzufärben. 

Dem  Farbstoff,  der  z.  B.  erhalten  wird  aus  1  Mol.  Dioxydiphenyl- 
methan,  1  MoL.  des  Zwischenproductes  „Tetrazodiphenylsulfanilsäure" 
und  1  Mol.  des  Zwischenproductes  „Tetrazodiphenylnaphthionsäure44, 
dürfte  die  folgende  Constitutionsformel  zukommen: 

/C,  H3<°H^N  —  C6  H4 — C6H4 —  N=N  —  N  H2  .C6  H3  .S03  Na 
'XC  H,<^H^N  —  C6  H4  —  C6H4 — N=N —  CI0  H,<^Na- 

Die  Constitution  des  Einwirkungsproductes  von  Diazonaphtalin- 
chlorid  auf  Benzidindiazodioxydiphenylmethan-naphthionsäure  wird 
darch  folgendes  Schema  dargestellt: 

/C  h3<nLn  _  c6  H4  -  C,  H4  -  n=n  -  c10  hä<*°s 1 
VCH<rN=N-C10H7.  2 


Na 


I.  Farbstoff  aus  1  Mol.  Dioxy dipheny lmeth an  und  2  Mol. 

Zwischenproduct  „Tetrazodiphenylsulfanilsäure  u. 

18,4  kg  Benzidin  werden  mit  Hülfe  von  60  kg  Salzsäure  von  21°  B. 
und  13,8  kg  Natriumnitrit  in  gewohnter  Weise  in  die  Tetrazoverbindung 
übergeführt.  Dieselbe  lässt  man  alsdann  in  eine  Lösung  von  19,5  kg 
sulfanüsaurem  Natron  und  40  kg  essigsaurem  Natron  unter  gutem 
Umrühren  einfliessen.  Das  nach  zwei-  bis  dreistündiger  Einwirkungs- 
dauer erhaltene  Zwischenproduct  trägt  man  in  eine  Lösung  von  10  kg 
Dioxydiphenylmethan,  3,5  kg  kaustischer  Soda  und  50  kg  kohlensaurem 
Natron  in  500  Liter  Wasser  ein.  Nach  kurzem  Stehen  kocht  man  auf 
and  salzt  den  erhaltenen  Farbstoff  aus.  Er  stellt  getrocknet  ein  roth- 
braunes, in  heissem  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  dar  und  färbt  un- 
geheizte Baumwolle  in  alkalischem  Bade  gelb. 

Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
rothviolett. 

II.  Farbstoff  aus  Diazobenzolchlorid  und  Benzidin-disazo- 

dioxy  dipheny  lmethan  -su  lfanil  säure. 

Das  nach  Beispiel  I.  dargestellte  Zwischenproduct  trägt  man  in 
eine  Lösung  von  20  kg  Dioxydiphenylmethan ,  7  kg  kaustischer  Soda 
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und  40  kg  kohlensaurem  Natron  in  500  Liter  Wasser  ein.  Nach  kurzem 
Stehen  setzt  man  weitere  40  kg  kohlensaures  Natron  und  eine  aus  9,3  kg 
Anilin,  30  kg  Salzsäure  und  6,9  kg  Nitrit  dargestellte  Lösung  too 
Diazobenzolohlorid  hinzu.  Nach  mehrstündiger  Einwirkungsdauer  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wird  zur  Vollendung  der '.Reaction  auf  00 
bis  70°  C.  erwärmt  und  abfiltrirt.  Der  Farbstoff  ist  in  heissem  Wasser 
sehr  schwer  löslich  und  gelangt  am  besten  als  Paste  zur  Verwendung. 
Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  gelb.  Die 
mit  diesem  Farbstoff  erhaltenen  Ausfärbungen  zeichnen  sich  vor  den» 
jenigen  des  Congogelb«  durch  ihre  Solidität  gegen  Säuren  und  nament- 
lich gegen  Alkalien  aus. 

Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  braun. 

III.   Farbstoff  aus  Diazobenzolsulfosäure  und  Benzidin- 
disazo-dioxydiphenylmethan-sulfanil  säure. 

Zur  Darstellung  dieses  Farbstoffes  ersetzt  man  in  obigem  Beispiel 
die  9,3  kg  Anilin  durch  19,5  kg  sulfanilsaures  Natron.  Der  erhaltene 
Farbstoff  ist  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  lässt  sich  nur 
aus  neutraler  Lösung  mit  viel  Kochsalz  ausfallen.  Getrocknet  stellt 
er  ein  dunkelbraunes  Pulver  dar,  das  ungeheizte  Baumwolle  in  alka- 
lischem Bade,  am  besten  unter  Zusatz  von  Kochsalz,  gelbbraun  färbt. 

Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  braun. 

IV.  Farbstoff  aus  1  Mol.  Diox  ydiph  enylmethan  und  2  Mol. 
Z wisch enprodu et  „Tetra zodiphenylnaphthion säure" 

(Patent  Nr.  39  096). 

Man  ersetzt  in  Beispiel  I.  die  19,5  kg  sulfanilsaures  Natron  durch 
24,5  kg  naphthionsaures  Natron. 

Der  getrocknete  Farbstoff  stellt  ein  dunkelbraunes,  bronzeglänzeo- 
des,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  dar;  er  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  in  alkalischem  Bade  ponceauroth. 

Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  blau. 

V.  Farbstoff  aus  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan  und  2  MoL 

Zwischenproduct  „Tetrazoditolylnaphthionsäure" 

(Patent  Nr.  39  096). 

Man  ersetzt  in  Beispiel  I.  die  18,4  kg  Benzidin  durch  21,2  kg 
Tolidin  und  die  19,5  kg  sulfanilsaures  Natron  durch  24,5  kg  naphthion- 
saures Natron. 

Der  getrocknete  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  bronzeglänzendes, 
in  heissem  Wasser  leicht  lösliches  Pulver;  er  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle in  alkalischem  Bade  gelbroth. 

Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  blau. 
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VI.  Farbstoff  aus  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan,  1  Mol. 
Tetrazodiphenylsulfanilsäure  und  1  Mol.  Tetrazodiphenyl- 

naphthionsäure  (Patent  Nr.  39096). 

Die  nach  Beispiel  II.  erhaltene  Benzidindisazo-dioxydiphenylmethan- 
sulfanilsäure  wird  mit  40  kg  kohlensaurem  Natron  versetzt;  zu  dieser 
Mischung  fügt  man  alsdann  das  Zwischenproduct  Tetrazodiphenyl- 
naphthionsäure,  erhalten  aus  18,4  kg  Benzidin,  60  kg  Salzsäure,  13,8  kg 
Nitrit,  24,5  kg  naphthionsaurem  Natron  und  40  kg  essigsaurem  Natron. 
Die  Reactionsmasse  wird  nach  einigem  Stehen  anfgekocht  und  der  ge- 
bildete Farbstoff  ausgesalzen.  Er  stellt  getrocknet  ein  dunkelbraunes, 
in  heiasem  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  dar  und  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  in  alkalischem  Bade  gelbroth. 

Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
grauviolett 

VII.  Farbstoff  aus  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan,  1  Mol. 
Tetrazoditolylnaphthionsäure  (Patent  Nr.  39096)  und  1  Mol. 

Tetrazodiphenoldimethyläther-naphthionsäure. 

Man  stellt  zunächst  Tolidin-disazo-dioxydiphenylmethan-naphthion- 
säure  dar;  man  erhält  diese  Verbindung  nach  dem  im  Beispiel  I.  an- 
gegebenen Verfahren  aus  21,2  kg  Tolidin,  60  kg  Salzsäure  von  21°  B., 
13,8 kg  Natriumnitrit,  24,5kg  naphthionsaurem  Natron,  40  kg  essig- 
saurem Natron ,  20  kg  Dioxydiphenylmethan ,  7  kg  kaustischer  Soda 
und  40  kg  kohlensaurem  Natron.  Zu  dem  erhaltenen  Reactionsproduct 
fügt  man  nach  einigem  Stehen  weitere  40  kg  kohlensaures  Natron  und 
hierauf  das  Zwischenproduct  Tetrazodiphenoldimethyl&tber-naphthion- 
säure,  erhalten  aus  24,4  kg  Dianisidin,  60  kg  Salzsäure  von  21°  B., 
13,8  kg  Natriumnitrit,  24,5  kg  naphthionsaurem  Natron  und  40  kg 
essigsaurem  Natron.  Nach  kurzer  Zeit  kocht  man  auf  und  salzt  den 
erhaltenen  Farbstoff  aus,  welcher  getrocknet  ein  dunkelbraunes  Pulver 
darstellt  und  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  bordeauxroth 
anfärbt. 

Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  blau. 

VIII.  Farbstoff  aus  Diazonaphtalinchlorid  und  Tolidin- 
disazo-dioxy  dipheny  Im  eth  an -naphth  ionsäure. 

Zu  der  nach  Beispiel  VII.  erhaltenen  Verbindung  Tolidindisazo- 
dioxydiphenylmethan  -  naphthionsäure  fügt  man  40  kg  kohlensaures 
Natron  und  hierauf  eine  aus  14,3  kg  a-Naphtylamin ,  30  kg  Salzsäure 
und  6,9  kg  Nitrit  dargestellte  Lösung  von  Diazonaphtalinchlorid.  Nach 
mehrstündiger  Einwirkungsdauer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird 
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zur  Vollendung  der  Reaction  auf  60  bis  70°  erwärmt  und  der  gebildete 
Farbstoff  ausgesalzen.  Er  bildet  getrocknet  ein  dunkelbraunes,  in 
heissem  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  und  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
in  alkalischem  Bade  gelbroth. 

Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  blau. 

IX.   Farbstoff  aus  «-Diazonaphtalin Bulfosäure  und  Tolidin- 
disazo-dioxydiphenylmethan-naphthionsäure. 

Man  ersetzt  im  Beispiel  VIII.  die  14,3  kg  a-Naphtylamin  durch 
24,5  kg  naphthionsaures  Natron.  Der  Farbstoff  stellt  ein  dunkelbraunes, 
in  heissem  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  dar  und  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  in  alkalischem  Bade  gelbroth. 

Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  blau. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  PolyazofarbstoHen  durch  Ein- 
Wirkung  von  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan  auf  2  Mol.  Diazo- 
verbindungen,  wovon  wenigstens  eine  das  Zwischenproduct  aus 
1  Mol.  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl  oder  Tetrazodiphenol- 
äther  und  1  Mol.  einer  Snlfosäure  eines  aromatischen  Amins 
darstellt. 

2.  Darstellung  von  gelben  bis  rothen  Substantiven  Baumwollfarb- 
stoffen nach  dem  Verfahren  von  Patentanspruch  1.  durch  Com- 
bination  von  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan  mit  2  Mol.  des 
Zwischenproductes  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  1  Mol. 
Sulfanilsäure,  oder  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  1  Mol.  Naphthion- 
säure  (Patent  Nr.  39096),  oder  1  Mol.  Tetrazoditolyl  und 
1  Mol.  Naphthionsäure  (Patent  Nr.  39  096). 

3.  Darstellung  von  gelbrothen  und  bordeauxrothen  Substantiven 
Baum wollfarbstoffen  nach  dem  Verfahren  von  Patentanspruch  1. 
durch  Combination  von  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan  mit  1  Mol. 
des  Zwischenproductes  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  1  Mol. 
Sulfanilsäure  und  1  Mol.  des  Zwischenproductes  aus  1  Mol. 
Tetrazodiphenyl  und  1  Mol.  Naphthionsäure  (Patent  Nr.  39096), 
oder  1  Mol.  des  Zwischenproductes  aus  1  Mol.  Tetrazoditolyl 
und  1  Mol.  Naphthionsäure  (Patent  Nr.  39  096)  und  1  Mol.  des 
Zwischenproductes  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenolmethyläther  und 
1  Mol.  Naphthionsäure. 

4.  Darstellung  von  gelben  und  gelbrothen  Substantiven  Baumwoll- 
farbstoffen nach  dem  Verfahren  von  Patentanspruch  1.  durch 
Combination  von  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan  mit: 

a)  1  Mol.  des  Zwischenproductes  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl 
und  1  Mol.  Sulfanilsäure  und  1  Mol.  Diazobenzolchlorid 
oder  Diazobenzolsulfosäure; 
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b)  1  Mol.  des  Zwischenproductes  aus  1  Mol.  Tetrazoditolyl 
und  1  Mol.  Naphthionsuure  (Patent  Nr.  39096)  und  1  Mol. 
Diazonaphthionchlorid  oder  a-Diazonaphtalinsulfosäure. 

Nr.  79093.     Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Oxy- 
diphenylaminderivaten  aus  Dehydrothiotoluidin  bezw. 

Primulin  und  Resorcin. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  25.  Januar  1894. 

Die  eine  freie  Amidogruppe  enthaltenden  geschwefelten  Conden- 
sationsproducte  des  p-Toluidins  und  seiner  Homologen,  wie  Dehydrothio- 
p-toluidin,  Primulinbasis ,  Dehydrotbio-ro-xylidin ,  Dehydrothiopseudo- 
cumidin  etc.,  sind  bislang  noch  nicht  auf  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen 
mit  Phenolen  untersucht  worden.  Es  war  von  vornherein  ungewiss, 
in  welcher  Weise  diese  hochmolecularen  Verbindungen,  die  einen 
Thiazolring  enthalten,  hierbei  verändert  werden  würden. 

Es  hat  sich  nun  speciell  bei  der  Untersuchung  der  durch  Erhitzen 
der  genannten  Thiazolderivate  mit  Resorcin  entstehenden  Producte 
gezeigt,  dass  dieselben  als  Diphenylaminderivate  anzusprechen  sind, 
dass  sonach  ein  Wasserstoffatom  der  Amidogruppe  in  diesen  geschwefelten 
DeriTaten  durch  den  m-Oxyphenylrest  substituirt  wird.  Zweckmässig 
wird  bei  ihrer  Darstellung  ein  Condensationsmittel,  wie  concentrirte 
Schwefelsäure,  Salzsäure,  Chlorzink  etc.,  angewendet. 

Beispiel  I: 

24  kg  Dehydrothiotoluidin  und  11  bis  12  kg  Resorcin  werden  mit 
ca.  i  a  kg  Schwefelsäure  von  66°  B.  auf  220  bis  240°  erhitzt.  Man 
leitet  zweckmässig  durch  das  Gefass  einen  Strom  von  Kohlensäuregas, 
am  Bildung  von  Nebenproducten  zu  verhindern.  Das  Erhitzen  wird 
»o  lange  fortgesetzt,  bis  eine  Probe  in  verdünnter  Natronlauge  beim 
Erwärmen  vollständig  löslich  ist. 

Die  Schmelze  wird  hierauf  in  kaltes  Wasser  gegossen,  wobei  sie 
als  braune  amorphe  Masse  erstarrt.  Man  löst  sie  dann  unter  Er- 
wärmen in  Natronlauge  auf  und  fällt  die  Lösung  durch  Zusatz  von 
Saure. 

Das  erhaltene  Rohproduct  kann  leicht  und  auf  verschiedene  Weise 
gereinigt  werden.  Durch  Lösen  in  siedendem  Eisessig  z.  B.  und  Erkalten- 
lassen der  Lösung  kann  man  eine  geringe  Menge  von  braunen  harzigen 
Substanzen  zur  Ausscheidung  bringen.  Wenn  man  dann  die  kalte 
Lösung  in  Wasser  giesst,  so  fällt  der  neue  Körper  als  hellgraue  Masse 
aus,  die  abfiltrirt  und  getrocknet  wird.  Aus  dem  so  erhaltenen  Product 
Usst  sich  das  m-Oxyphenyldehydrothiotoluidin  durch  Umkrystallisiren 
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aus  siedendem  Xylol  vollends  rein  darstellen.  Es  schmilzt  dann  bei 
etwa  200°  und  stellt  hellgelbe  Krystallblättchen  von  starkem  Glanz 
dar.  In  Alkohol  und  Eisessig,  sowie  in  verdünnter  Natronlauge  ist  es 
leicht  löslich ,  sowohl  in  der  Hitze  als  auch  in  der  Kälte.  Seine  Lös- 
lichkeit in  siedendem  Benzol  ist  gering,  reichlicher  die  in  Toluol  und 
noch  grösser  in  Xylol,  so  dass  sich  letzteres  gut  zum  Umkrystallisiren 
des  Körpers  eignet 

Der  Base  kommt  nach  ihrer  Entstehung  und  ihren  Eigenschaften 
folgende  Constitutionsformel  zu: 


\/\/S\ 

N)H. 

Sie  combinirt  sich  mit  Diazoverbindungen  zu  Azofarbstoffen. 

Ganz  analog  ist  das  Verfahren  zur  Darstellung  der  m-Oxy- 
diphenylaminderivate  aus  anderen  Thiazolabkömmlingen,  wie  z.  B.  aus 
Primulinbasis. 

Beispiel  II: 

10  Thle.  Primulinbasis  werden  mit  lOThln.  Resorcin  und  ca.  lThl. 
Schwefelsäure  von  G6°  B.  bei  220  bis  250°  im  Koblensäurestrom  ge- 
schmolzen, bis  eine  Probe  sich  in  verdünnter  Natronlauge  löst.  Als- 
dann löst  man  die  ganze  Sqhmelze  bei  Wasserbadwärme  in  verdünnter 
Natronlauge,  filtrirt,  fallt  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  filtrirt,  wäscht  aus, 
behandelt  den  Niederschlag  mit  Sodalösung  in  der  Wärme,  filtrirt 
wieder,  wäscht  aus  und  trocknet. 

Das  so  erhaltene  Product  stellt  eine  gelbe  Masse  dar,  die  sich  in 
Aether  wenig  mit  intensiv  grüner  Fluorescenz  löst;  die  Lösung  int 
gelb  gefärbt.  In  Alkohol  ist  der  Körper  leichter  löslich  mit  orange- 
gelber Farbe  und  gelbgrüner  Fluorescenz,  beim  Erkalten  der  Lösung 
scheidet  er  sich  theilweise  wieder  aus.  Die  Lösungen  in  Benzol, 
Toluol  und  Xylol  fluoresciren  stark  hellblau. 

Ganz  ähnliche  Eigenschaften  zeigen  die  aus  Dehydrothioxylidin 
und  Dehydrothio-^-cumidin  entstehenden  Körper.  Sie  sind  in  Alkohol 
leicht,  in  Aether  und  aromatischen  Lösungsmitteln  schwer  löslich.  In 
Aetzalkalien  lösen  sie  sich  und  aus  diesen  Lösungen  werden  schon 
durch  Kohlensäure  die  freien  Oxyverbindungen  wieder  abgeschieden. 

Die  so  entstehenden  neuen  Körper  sollen  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Oxydi- 
phenylaminderivaten,  darin  bestehend,  dass  man  die  der  Thiazolreibe 
angehörenden  geschwefelten  Condensationsproducte  des  p-Toluidins 
und  seiner  Homologen  mit  Resorcin  bei  Gegenwart  eines  Condensations- 
mittels  erhitzt. 
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Nr.  79103.    Cl.  8.    Verfahren  zum  Färben  und  Drucken 
unter  Anwendung  von  Azofarbstoffen  aus  ax  ßx -Amidonaph- 
tol  oder  seinen  Sulfosäuren  als  Componente. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  2.  August  1893. 

Die  Erfindung  besteht  in  einem  Verfahren  zum  Farben  und  Be- 
drucken der  Textilfaser  unter  Anwendung  bestimmter  Metallbeizen 
und  einer  Reihe  von  Farbstoffen,  welche  in  einer  derartigen  Combina- 
tion  zusammen  seither  zu  gleichen  oder  ähnlichen  Zwecken  noch  nicht 
benutzt  worden  waren. 

Das  erloschene  Patent  Nr.  49147  enthält  ein  Verfahren,  um  die 
mittelst  gewisser  Farbstoffe  erhaltenen  Färbungen  auf  der  Faser  mit 
Zinksalzen  zu  behandeln ;  die  Nuance  der  Färbungen  wird  durch  diese 
nachträgliche  Behandlung  nicht  beeinflusst. 

Das  D.  R.  -P.  Nr.  50463  schützt  das  Kupfern  gewisser  vom  Di- 
amidodiphenoläther  abgeleiteten  Substantiven  Farbstoffe  auf  der  Faser; 
die  nachträgliche  Behandlung  mit  Kupfersalzen  übt  auf  die  Nuance  der 
Färbungen  ebenfalls  keinen  wesentlichen  Einfluss  aus,  etwa  in  dem 
Sinne,  dass  ein  Umschlag  derselben  stattfände. 

In  dem  D.  R.«P.  Nr.  68  529  und  dem  Zusatzpatente  Nr.  69  445 
werden  ferner  Verfahren  beschrieben  zum  Diazotiren  und  Entwickeln 
auf  der  Faser,  welche  mit  gewissen  Chrombeizen  färbenden  Farbstoffen 
Torgefarbt  worden  ist.  Die  hierbei  benutzten  Farbstone  sind  solche, 
welche  entweder  eine  Carboxylgruppe  oder  zwei  Hydroxylgruppen  in 
Orthostellung  zu  einander  enthalten  und  deshalb  bekanntermaassen  auf 
Chrombeizen  ziehen. 

Das  Wesentliche  bei  dem  vorgenannten  Verfahren  ist  also  die  Er- 
zeugung eines  Farblackes  auf  der  Faser,  welcher  den  ohne  Anwendung 
der  betreffenden  Metallsalze  erzielten  Färbungen  gegenüber  keinen 
wesentlichen  Unterschied  in  der  Nuance  aufweist. 

Bekannt  ist  schliesslich,  dass  die  mittelst  der  sogen.  Chromotrop- 
iinre  (1  . 8-Dioxynaphtalin- 3  .  6-disulfosäure)  hergestellten,  in  saurem 
Bade  roth  bis  violett  färbenden  Farbstoffe  unter  dem  Einfluss  von 
Metallbeizen  (Chrom-  oder  Eisenbeizen)  tief  dunkle  blaue  bis  schwarze 
Töne  erzeugen. 

Ob  hierbei  lediglich  eine  Lackbildung  oder,  was  wahrscheinlicher 
ist,  zugleich  ein  Oxydationsvorgang  vorliegt,  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit aufgeklärt;  Thatsache  ist,  dass  die  Bildung  der  dunklen  Nuance 

Iwwohl  unter  Anwendung  von  Chromsäuresalze  als  Chromoxydsalzen 
stattfindet,  ohne  dass  wesentliche  Unterschiede  zwischen  den  auf  diese 

I Weise  erhaltenen  Färbungen  bestehen. 
Wir  haben  nun  die  überraschende  Beobachtung  gemacht,  dass 
die  Farbstoffe,  welche  durch  Combination  von  Diazo-  oder  Tetrazo- 
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Verbindungen  mit  ßi -Amidonaphtol,  otx  ßx-  Amidonaphtol -/Jj-mono- 
sulfosäure,  Oj  ßx  •  Amidonaphtol -/34-monosulfo8äure  entstehen,  eich  in 
Verbindung  mit  Metallbeizen  den  Farbstoffen  aus  der  Chromotropüure 
sehr  ähnlich  verhalten;  während  bei  den  letztgenannten  Farbstoffen 
das  Verhalten  gegen  Metallbeizen  wohl  auf  der  Peristellung  der 
Hydroxylgruppen  beruht,  dürfte  dies  bei  den  von  uns  angewendeten 
Farbstoffen  auf  das  Gruppenpaar  NHa:OH  =  «j  :  ßi  zurückzuführen 
sein;  dass  diese  relative  Stellung  der  beiden  Substituenten  einen 
solchen  Einfluss  auszuüben  im  Stande  ist,  war  bisher  aber  noch  nicht 
bekannt. 

Zur  Erzeugung  der  dunkeln  Nuancen  kann  man  entweder  die 
Faser  mit  den  betreffenden  Farbstoffen  vorfarben  und  durch  nachträg- 
liche Behandlung  mit  Metallbeizen  den  Uebergang  in  die  dunkle  Färbung 
bewirken,  oder  aber  man  beizt  die  Faser  vorher  mit  einer  Metallbeize 
an  und  färbt  dann  aus. 

Die  so  erhaltenen  Färbungen  zeichnen  sich  durch  grosse  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Licht  und  Seife  aus. 

Beispie  le: 

1.  10  kg  Wolle  werden  mit  0,2  kg  des  rothen  Farbstoffes  aus 
diazotirter  Naphthionsäure  und  «i /3X- Amidonaphtol  in  essigsaurer  Flotte 
gefärbt;  man  geht  bei  30  bis  40°  ein,  steigert  dann  bis  zum  Kochen 
und  kocht  so  lange,  bis  das  Bad  erschöpft  ist;  alsdann  giebt  man  dem- 
selben 4  Proc.  Fluorchrom  zu  und  kocht  ca.  eine  Stunde  weiter,  wo- 
durch die  rothe  Nuance  des  Farbstoffes  in  Violettschwarz  übergeht 

Verwendet  man  Ealiumbichromat  und  Weinsteinsäure,  so  erhält 
man  eine  noch  dunklere  Färbung,  welche  wohl  als  Chromlack  eines 
Oxydationsproductes  des  Farbstoffes  aufzufassen  ist. 

2.  10  kg  Wolle  werden  in  bekannter  Weise  mit  Fluorchrom  und 
Oxalsäure  oder  mit  Kaliumchromat  und  Weinsteinsäure  vorgebeizt  und 
dann  in  kochendem  Bade  unter  Zusatz  von  Essigsäure  mit  2  Proc.  des 
Farbstoffes  aus  Amidoazobenzol  und  Amidonaphtolsulfosäure  (1:2:  ti) 
gefärbt;  es  wird  so  lange  gekocht,  bis  das  Bad  erschöpft  ist;  man 
erhält  hierbei  eine  tiefschwarze  Färbung  der  Waare. 

3.  Zum  Bedrucken  von  Baumwolle  kann  in  folgender  Weise  ver- 
fahren werden:  80  g  Stärkeverdickung,  10  ccm  Traganthlösung,  lOccm 
Chromacetat,  2  g  des  Farbstoffes  aus  Paranitranilin  und  Amidonaphtol- 
sulfosäure (1:2:7)  werden  nach  gutem  Verrühren  der  Drnckmasse 
aufgedruckt;  die  Waare  wird  etwa  eine  Stunde  bei  gelindem  Druck  ge- 
dämpft, geseift  und  gespült.  Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  tiefes 
Rothviolett. 

Verwendet  man  in  den  vorstehenden  Beispielen  Eisenbeizen  an 
Stelle  der  Chrombeizen,  so  werden  ähnliche  dunkle,  aber  mehr  bordeaux- 
farbene  Töne  erhalten. 
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Selbstverständlich  lassen  sich  bei  unserem  Verfahren  auch 
Mischungen  der  eingangs  erwähnten  Farbstoffe  unter  sich  oder  mit 
snderen  zum  Nuanciren  dienenden  Producten  verwenden.^ 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zum  Färben  bezw.  Bedrucken  von  Wolle  und  Baum- 
wolle unter  Anwendung  von  Azofarbstoffen,  welche  vermittelst 
a,  ßl  -Amidonaphtol  oder  dessen  Sulfosäuren  als  Componente 
dargestellt  sind,  darin  bestehend,  dass  man 

a)  die  in  üblicher  Weise  hergestellten  Ausfärbungen  dieser 
Farbstoffe  —  bezw.  Mischungen  derselben  unter  sich  oder 
mit  anderen  zum  Nuanciren  dienenden  Producten  —  mit 
Metallbeizen  behandelt; 

b)  die  Farbstoffe  —  bezw.  Mischungen  derselben  unter  sich 
oder  mit  anderen  zum  Nuanciren  dienenden  Producten  — 
in  Gegenwart  von  Metallbeizen  auffärbt  oder  aufdruckt. 

2.  Als  besondere  Ausführungsformen  des  unter  1.  gekennzeichneten 
Verfahrens  das  Färben  und  Drucken  unter  Anwendung  der 
Farbstoffe,  welche  hergestellt  sind  durch  Combination  von 
«!  ^-Amidonaphtol  mitce-Diazonaphtalinsulfosäure,  ax  /^-Amido- 
naphiol-/3s-mono6ulfo8äure  mit  Diazoazobenzol  und  a^-Amido- 
naphtol-pJ4-niono8ulfoBüure  mit  p-Nitrodiazobenzol. 

Xr.  79120.    Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Amido- 
phenol-  und  Amidokresolsulfosäuren. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  74111  vom  25.  December  1891. 

Vom  9.  Juli  1892. 

Das  in  der  Patentschrift  Nr.  74111  beschriebene  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Amidophenol-  und  Amidokresolsulfosäure  läset  sich 
such  bei  anderen  als  den  in  jener  Patentschriii  erwähnten  Anilin-  und 
Toluidinsulfosäuren  anwenden,  und  zwar  insbesondere  bei  folgenden: 

A.  Darstellung  der  Amidophenolsulfosäure  V. 

Die  aus  der  m-Benzoldisulfosäure  nach  Heinz el mann  dargestellte 
Anüindisulfosäure  (Anilin-m-Disulfosäure  N  H2 :  SOj  H :  S03  H  =  1:3:5; 
Beilstein's  organische  Chemie,  II.  Aufl.,  2,  379)  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Alkalien  eine  neue  Sulfoeäure  des  m-Amidophenols,  die  als  Amido- 
phenoliulfosäure  V.  bezeichnet  werden  soll.  Zu  ihrer  Darstellung  erhitzt 
man  1 2  kg  1.3.  5 -saures  anilindisulfosaures  Kalium  mit  36  kg  50  proc. 
Natronlauge  sieben  Stunden  auf  220°.  Die  Schmelze  wird  in  Wasier 
gelöst  und  mit  Salzsäure  angesäuert;  nach  dem  Erkalten  wird  die 
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ausgeschiedene  Amidophenolaulfosäure  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 
Sie  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  sie  ziemlich  löslich  ist,  in  farblosen 
Nadeln.  Im  Gegensatz  zu  den  Amidophenolsulfosäuren  III.  und  IV., 
welche,  mit  Salzsäure  auf  170°  erhitzt,  m-Amidophenol  liefern,  ist  diese 
Säure  noch  bei  200°  beständig.  Ihr  Natriumsalz  ist  leicht  löslich  im 
Wasser  und  bildet  Blättchen  mit  2  Mol.  Kry stall wasser;  das  Baryum- 
salz  ist  schwer  löslich  im  Wasser  und  krystallisirt  in  Nadeln  oder 
Blättchen  ohne  Krystallwasser. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  eine  Zusammenstellung  der  Eieenchlorid- 
reactionen  der  bis  jetzt  bekannten  Amidophenolsulfosäuren  in  einer 
Lösung  von  lg  Säure  in  1000g  Wasser. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

p-Amido- 
phenol-o-sulfo- 
säure 

(Beilste  i  n's 
II.  Aufl. 

achwach 
bläulich  violett 

(die  Säure 
war  nicht  voll- 
ständig gelöst) 

o-Anrido- 
phenol-p-sulfo- 
säure 

organ.  Chem. 
.  2,  541) 

intensiv 
kirschrotb, 
später  braun 

Aroidophenol- 
sulfosäure  HI. 
au«  sulfurirter 
Metanilsäure 

(Pat.  Nr.  74111) 

sehr  schwach 
röthlich 

Amidophenol- 
aulfosäure IV. 
aus  Säure  III. 

durch  Um* 
lagerung  mit 

66°  H8S04 

weinroth, 
mässig  intensiv 

Aiuidophenol- 
sulfosäure  V. 
aus  Anilindi- 
sulf(»säure 
1  :3:5  =  NTHt: 
SO,H:SO,H 

sehr  schwach 
bräunlich  roib, 
aber  stärker 
als  bei  ni. 

B.   Darstellung  der  Amidokresolsulfosäure  IV. 

Die  aus  sulfurirtem  o  -  Nitrotoluol  durch  Reduction  und  darauf 
folgende  Sulfurirung  dargestellte  o-Toluidindisulfosäure  (Ber.  18,  1885, 
S.  2181)  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  eine  neue  Amidokresol- 
sulfosäure, Säure  IV. 

Zur  Ueberführung  der  Toluidindisulfosäure  in  die  Amidokresol- 
sulfosäure erhitzt  man  dieselbe  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge 
50  proc.  Natronlauge  sechs  Stunden  auf  200°.  Die  Schmelze  wird  in 
derselben  Weise  verarbeitet,  wie  bei  der  Amidophenolsulfosäure  V.  an- 
gegeben ist 

Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen  oder  Nadeln,  die 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Eisenchlorid  färbt  die 
Lösung  der  Säure  IV.  schwach  rothviolett.  Durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  170  bis  180°  wird  die  Sulfogruppe  abgespalten 
und  ein  o-Amidokresol  vom  Schmelzpunkt  157°  gebildet.  Das  Natrium- 
salz bildet  grosse  Tafeln,  die  an  der  Luft  verwittern. 

Zur  Uebersicht  sind  die  Eisenchloridreactionen  der  bis  jetzt  be- 
kannten Amidokresolsulfosäuren  in  einer  Lösung  von  1  g  Säure  in 
1000  g  Wasser  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 
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I. 

II. 

m. 

IV. 

Amido-p-kresol- 
sulfosaure 

(Patent  Nr.  45  994) 

?cbwach 
grünlich  gelb 

Amido-o-kresol- 
sulfosäure 

(Patent  Nr.  45994) 

intensiv  violettroth, 
dann  braun 

Amidokresolsulfo- 

säure  III 
aus  disulfurirtem 

p-Toluidin 

(Patent  Nr.  74  111) 

«ehr  schwach 
röthlich 

Amidokresol- 
sulfosäure  IV  aus 
sulfurirtem 
o-Nitrotoluol 

schwach  roth- 
violett. 

Die  Säure  findet  Anwendung  zur  Darstellung  von  Farbstoffen. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Amidophenol-  und  Amidokresolsulfosäuren ,  darin  bestehend,  dass 
man  an  Stelle  der  im  Hauptpatent  genannten  Anilin-  und  Toluidin- 
disulfosäuren  hier  die  Anilindisulfosäure  1 :  3 :  5  (NH2 :  S03H  :  S08  H) 
und  die  o-Toluidindisulfosäure  (aus  sulfurirtem  o-Nitrotoluol  durch 
Reduction  und  nachfolgende  Sulfurirung  dargestellt)  zwecks  Gewinnung 
der  Amidophenolsulfosäure  V.  und  der  Amidokresolsulfosäure  IV.  unter 
Benutzung  des  durch  Patent  Nr.  44  792  geschützten  Verfahrens  mit 
Alkalien  bei  200  bis  210°  verschmilzt. 

Xr.  79165.  Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  rother  bis 
violetter  Azofarbstof fe  aus  «j a4-Dioxynaphtalin-aa-mono- 

und  -Oj/^-disulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  57  021  vom  7.  Juni  1890. 

Vom  24.  März  1891. 

Es  ist  bekannt,  dass  sich  die  bislang  als  Farbstoffcomponenten 
angewendeten  Sulfosäuren  von  Naphtolen  und  Dioxynaphtalinen  unter 
gewöhnlichen  Bedingungen  —  also  beim  Arbeiten  mit  verdünnten 
alkalischen  Lösungen  derselben  —  nur  schwierig,  theilweise  über- 
haupt nicht  mit  den  Diazophenolen  zu  vereinigen  vermögen.  Erst 
bei  Anwendung  möglichst  concentrirter  Lösungen  der  Componenten 
°nd  unter  Anwendung  von  Kochsalz  und  Soda  lässt  sich  die  Kuppe- 
lang  zwar  bewerkstelligen,  doch  immer  nur  mit  wenig  guten  Aus- 
beuten. 

Aus  diesem  Grunde  hat  Peter  Griess  in  der  Patentschrift 
Nr.  3224  auch  nur  Substitutionsproducte  von  Diazophenolen,  vor  allem 
Diazonitrophenole,  Diazochlorphenole  angewendet,  welche  sich  leicht 
«ait  Phenolen  und  Naphtolen  in  alkalischen  Lösungen  combiniren 
lassen. 

In  essigsaurer  Lösung  gelingt  jedoch  meist  die  Darstellung  der 

60* 
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Farbstoffe  überhaupt  nicht  Es  sind  auch  bislang  keine  Farbstoffe 
aus  Diazophenolen  in  den  Handel  gelangt. 

Merkwürdigerweise  vermögen  sich  auch  die  Sulfosäuren des etj ßt- 
Dioxynaphtalins  in  alkalischer  Lösung  nicht  mit  den  Diazophenolen 
zu  vereinigen. 

Es  findet  hierbei  überhaupt  keine  Reaction  statt  oder  wenigstens 
keine  solche»  welche  zur  Bildung  brauchbarer  Farbstoffe  führt 

Entgegen  den  bisherigen  Erfahrungen  lassen  sich  die  a4-Dioxy- 
naphtalinsulfosäuren  in  essigsaurer  Lösung  (auch  in  verdünnter)  sehr 
leicht  mit  den  Diazophenolen  combiniren  und  so  entstehen  Farbstoffe, 
deren  werthvolle  Eigenschaften  eine  grosse  technische  Verwendung  in 
Aussicht  stellen  und  die  hinsichtlich  ihrer  Gewinnung  und  Eigenschaften 
den  in  dem  Patente  Nr.  57  021  und  dessen  Zusätzen  Nr.  73  551  und 
75  356  beschriebenen  Farbstoffen  analog  sind.  Die  neuen  Farbstoffe 
besitzen  eine  bedeutende  Farbkraft,  färben  Wolle  im  sauren  Bade  in 
sehr  klaren,  blaurothen  bis  violetten  Tönen  an,  egalisiren  in  vorzüg- 
licher Weise  und  sind  so  eigentlich  dazu  berufen,  die  rothen  und 
violetten  sauren  Rosanilinfarbstoffe  zu  ersetzen,  weil  sie  wesentlich 
lichtechter  als  die  letzteren  sind. 

Besonders  werthvolle  Producte  erhält  man,  wenn  man  die  Diazo- 
derivate  des  p-Amidophenols  bezw.  m-Amido-o-kresols  (CH3:0H:NH, 
=  1:2:5)  mit  den  Sulfosäuren  des  äj  a4-Dioxynaphtalins  combinirt 

Unter  den  letzteren  gelangen  zur  Verwendung: 

1.  die  Oj  a4-Dioxynaphtalin-«-mono8ulfosäure  (ocj  «4-Dioxynaph- 
talin-Oi-monosulfosäure), 

2.  die  «i  a4-Dioxynaphtalin-a-disulfosäure  («!  cc4-Dioxynaphtalin- 
«.2  /^-disulfosüure). 

Beispiel:  1  kg  p-Amidophenol  wird  in  üblicherweise  mit  einer 
Lösung  von  0,7  kg  Natriumnitrit  diazotirt  und  die  Diazo Verbindung 
in  eine  mit  überschüssigem  Natrium ac etat  versetzte  Losung  von  2,7  kg 
«!  a^-dioxynaphtalin-Oj-monosulfosaurem  Natron  eingetragen.  Die 
Bildung  des  Farbstoffes  beginnt  sofort  Nach  24 stündigem  Stehen 
wird  erwärmt  und  naoh  Zusatz  von  Kochsalz  der  Farbstoff  abfiltrirt 
und  gepresst.   Derselbe  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  schön  klar  violett. 

In  ähnlicher  Weise  gewinnt  man  die  analogen  Farbstoffe  aus 
anderen  Amidophenclen  oder  aus  Amidokresolen  etc.  Wenn  man  z.  B. 
in  obigem  Beispiele  einerseits  an  Stelle  von  p-Amidophenol  m-Amido- 
o-kresol  (CH3 : 0  H  :  N  Hj  =  1:2:5)  oder  andererseits  an  Stelle  der 
«!  a4-Dioxynaphtalin-Oj-monoBulfo8äure  die  ffj  a4-Dioxynaphtalin-«aPr 
disulfosäure  verwendet,  so  resultiren  gleichfalls  werthvolle  violette  bezw. 
blaustichig  rothe  Farbstoffe. 

Die  Nuancen,  welche  von  einigen  typischen  Repräsentanten  dieser 
Farbstoffe  auf  Wolle  in  saurem  Bade  erhalten  werden,  sind  in  nach- 
stehender Tabelle  zusammengestellt: 
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Farbstoff  ans  diazotirtem : 

1.  p-Amidophenol  -f     a4- Dioxynaphtalin -«a- mono- 

sulfoBäure  violett, 

2.  p-Amidophenol  -f  c^a4 -DioxynaphUlin-a^-diBulfo- 

säure  violett, 

3.  m-Amido-o-kresol-  -f-  «i  arDioxynaphtalin-Oj-mono- 

sulfoB&ure  blauroth, 

4.  m-Amido-o-kresol-  +  aj<x4 -  Dioxynaphtalin -Ojft- 

disulfosäure  blauroth. 


Die  Nuancen  auf  chromgebeizter  Wolle  sind  im  Allgemeinen 
blauschwarz. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  57021  bezw.  der  Zusatzpatente  Nr.  73  551  und  75356  zur  Dar- 
stellung violetter  und  rother  Asofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man 
an  Stelle  der  dort  verwendeten  Diazoverbindungen  hier  die  Diazo- 
Terbindungen  von  Amidophenolen,  Amidokresolen  etc.,  wie  p-Amido- 
pbenol,  m-Amido-o-kresol  (CH3:OH:NH2  =  1:2:5)  mit  der 
«4  -  Dioxynaphtalin  -  a2  -  monosulfosäure  bezw.  04  a4  -  Dioxynaphtalin- 
ftsA-disulfosäure  combinirt. 

Nr.  79166.    CL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
ßtoffen  aus  a1a4-Dioxynaphtalin-a2-mono-  und 

-Oj/Jj-disulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  57021  vom  7.  Juni  1890. 

Vom  14.  Juli  1891. 

In  der  Patentschrift  Nr.  79165  (Zusatz  zum  Patente  Nr.  57021) 
sind  violette  bezw.  blaurothe  Azofarbstoffe  beschrieben,  welche  ent- 
stehen, wenn  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatente  Nr.  57021  und  dem 
Zosatzpatente  Nr.  73551  angewendeten  Diazoverbindungen  die  Diazo- 
derivate  von  Amidophenolen  bezw.  Amidokresolen,  wie  p-Amidophenol, 
m-Amido-o-kresol,  auf  die  o^^-Dioxynaphtalinsulfosäuren  S,  nämlich 
KiC^-Dioxynaphtalin-Og-monosulfoBäure  nnd  «! a4-Dioxynaphtalin-ec2 ß\~ 
dwnlfosaure,  einwirken  läset. 

Im  weiteren  Verlauf  der  Untersuchungen  wurde  nun  erkannt,  dass 
Wenfalls  ein  technischer  Fortschritt  erzielt  wird,  wenn  die  letztgenann- 
ten otj  a4-Dioxynaphtalinsulfo8äuren  S  mit  den  Diazoverbindungen  von 
p-Amido-o-phenolsulfosäure,  cclcc^-  Amidonaphtol  bezw.  ßx  /34-Amido- 
n»phtol  combinirt  werden. 

Als  besonders  werthvoll  haben  sich  bis  jetzt  erwiesen: 

1.  derjenige  Farbstoff,  welcher  bei  der  Einwirkung  von  diazo- 
tirter  p-Amido-o-phenolsulfosäure  auf  Oja4 -Dioxynaphtalin -a2-mono- 
tolfosäure  entsteht; 


Digitized  by  Google 


950  Azofarbstoffe :  D.  R.-P.  Nr.  79166. 

2.  diejenigen  Farbstoffe,  welche  durch  Kuppeln  von  diazotirtem 
ax  Oj -Amidonaphtol  bezw.  ßx  /34 -Amidonaphtol  mit  a4-Dioxynaphtalin- 
aa-monosulfosäure  bezw.  Dioxynaphtalin -Oj/Jj-disulfosäure  ge- 

wonnen werden. 

Beispiele: 

1.   Farbstoff  aus  p- Amido-o-phenolsulfosäure  +  a^-Di- 
oxynaphtalin-aa-monosulfosäure. 

Man  lässt  die  in  bekannter  Weise  aus  18,9  kg  p- Amido-o-phenol- 
sulfosäure mittelst  7  kg  Natriumnitrit  bereitete  wässerige  Diazolösung 
in  eine  mit  überschüssigem  Natriuinacetat  versetzte  und  mit  Essigsäure 
schwach  angesäuerte  Lösung  von  26,2  kg  a4-dioxynaphtalin-a,-mono- 
sulfosaurem  Natron  einfliessen  und  scheidet  nach  mehrstündigem  Stehen- 
lassen den  Farbstoff  durch  Aussalzen  ab.  Nach  dem  Abfiltriren  und 
Trocknen  bildet  derselbe  ein  grauschwarzes  Pulver;  er  färbt  Wolle  in 
saurem  Bade  rothviolett. 

2.  Farbstoff  aus  ai^-Amidonaphtol  -f-  a^-Dioxynaphtalin- 

Uißi  -disulfosäure. 

Die  aus  15,9  kg  ax  a3- Amidonaphtol  bereitete  Diazolösung  wird  in 
eine  mit  Essigsäure  angesäuerte  und  mit  Natriumacetat  versetzte 
wässerige  Lösung  von  36,4  kg  aa a4-dioxynaphtalin-aa/31-disulfosaurem 
Natrium  einlaufen  gelassen.  Die  Farbstoffbildung  ist  nach  kurzer  Zeit 
beendigt.  Man  salzt  den  Farbstoff  aus  und  filtrirt  ihn  ab.  Nach  dem 
Trocknen  stellt  derselbe  ein  rothbraunes  Pulver  dar;  er  färbt  Wolle  in 
saurem  Bade  rein  blau. 

Die  nach  diesem  Verfahren  unter  Verwendung  der  genannten 
Componenten  erhaltenen  Farbstoffe  erzeugen  auf  gewöhnlicher  Wolle 
in  saurem  Bade  die  folgenden  Nuancen: 

Farbstoff  aus  diazotirtem: 

p-Aruido-o-phenolsulfosäure  -f-  «j  a4 - Dioxynaphtalin-aa- 

monosulfosüure  roth  violett, 

ax  a3  -  Amidonaphtol  4"  «i     -  Dioxynaphtalin  -  a,  -  mono- 

sulfosäure  blauviolett, 

«!  -Amidonaphtol  -|-  öj  a4-Dioxynaphtalin-a, -disulfo- 
säure  blau, 

ßi  ßA  -  Amidonaphtol  f  «|a4-  Dioxynaphtalin  -  aa  -  niono- 

sulfosäure  blauroth, 

ßx  ß< -Amidonaphtol  4-  ala4-Dioxynaphtalin-a2/31-a'i8ulfo- 

säure  blauroth. 

Auf  chroinirter  Wolle  erhält  man  im  Allgemeinen  blauschwarze 
Nuancen. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  79165  (Zusatz  zum  Patente  Nr.  57021)  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  aus  a^-Dioxynaphtalinsulfosüuren  S,  darin  bestehend,  dass 
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man  an  Stelle  der  dort  verwendeten  Diazoproducte  hier  1.  die  Diazo- 
verbindung der  p- Amido-o-phenolsulfosäure  mit  der  c^c^-Dioxy- 
naphtalin-a^-monosulfosäure,  oder  2.  die  Diazo Verbindung  des  OjC^" 
Amidonaphtols  bezw.  ßx  /34-  Amidonaphtols  mit  aj^-Dioxynaphtalin- 
Oj-monosulfosäure  bezw.  aia^-Dioxynaphtalin-ajft-dieulfosüure  Com- 
bi nirt. 

Nr.  79171.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eubstantiver 
Azofarbstoffe  mittelst  der  Sulfosäure  der  aus  p-Amido- 
benzylanilin  erhaltenen  acetonunlöslichen  Thiobase. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  2.  December  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  75074  sind  zwei  schwefelhaltige  Basen 
beschrieben,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  das  p-Amido- 
benzylanilin  bei  höherer  Temperatur.  In  einer  anderen  Patentschrift, 
Nr.  77  355,  sind  Sulfosäuren  dieser  Basen  beschrieben.  In  beiden 
Patentschriften  ist  erwähnt,  dass  diese  Basen  bezw.  ihre  Sulfosäuren 
noch  diazotirbare  Amidogruppen  enthalten.  Bei  weiterer  Bearbeitung 
dieses  Gebietes  wurde  nun  gefunden,  dass  sich  die  Diazoverbindung 
der  Sulfosäure  der  acetonunlöslichen  Basis  (Thiobasis  II)  mit  aromati- 
schen Basen  oder  Phenolen  bezw.  deren  Sulfosäuren  zu  orangegelben, 
rothen  bis  blauvioletten  Azofarbstoffen  vereinigt,  welche  die  bemerkens- 
werthe  Eigenschaft  besitzen,  ungeheizte  Baumwolle  im  schwach  sauren 
Bade  zu  färben. 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  diazotirter  Thiobasis  II.  Sulfosäure 
-f-  aj-Naphtol-aj-sulfosiiure  (Nevile  u.  Winther). 

33  kg  Thiobasis  IL  Sulfosäure  werden  in  der  nöthigen  Menge  Soda 
und  1000  Liter  Wasser  aufgelöst,  hierauf  mit  27  kg  Salzsäure  ver- 
setzt und  unter  Eiskühlung  mit  7  kg  Nitrit,  gelöst  im  doppelten  Ge- 
wicht Wasser,  diazotirt.  Die  Diazotirung  vollzieht  sich  rasch  und 
Tollständig,  die  Diazoverbindung  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Die  Diazoverbindung  lässt  man  nun  rasch  unter  gutem  Rühren 
einfliessen  in  eine  Lösung  von  30  kg  aj-Naphtol-afSulfosäure  Natron- 
ealz  in  300  Liter  Wasser  und  15  kg  calcinirter  Soda. 

Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und  ist  vollendet,  sobald  alles 
klar  gelöst  ist.  Man  erwärmt  nun  die  tiefrothe  Lösung  auf  60  bis 
70°,  filtrirt  und  fallt  aus  dem  Filtrat  den  Farbstoff  mit  Kochsalz. 
Derselbe  wird,  wenn  nöthig,  nochmals  um  gelöst,  filtrirt  und  ausgesalzen, 
filtrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Er  löst  sich  in  kaltem  Wasser  mit 
rother  Farbe  und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  essigsauren  Bade 
seif-  und  lichtecht  roth;  die  Färbung  ist  säureecht. 
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Beispiel  II. 

Farbstoff  aus  Thiobasia  II.  Sulfoiäure  +  m-Pheny  lendiamin. 

Die  Diazotirung  wird  wie  in  Beiapiel  I.  auageführt. 

Hierauf  lässt  man  die  Diazoverbindung  einfliessen  in  eine  Lösung 
von  11kg  m-Phenylendiamin  in  250  Liter  Waa8er,  versetzt  mit  25  kg 
Natriumacetat  (krystall.). 

Die  Iaolirung  dea  Farbatoflfes  erfolgt  wie  im  Beiapiel  I.  Er  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  im  neutralen,  ach  wach  alkäischen  oder  schwach 
Bauren  Bade  orangegelb. 

Dargestellt  wurden  nachfolgende  Farbstoffe  dieser  Gruppe: 


Diazotirte  Thiobasia  II.  Sulfoeäure 
combinirt  mit 


färbt 
ungeheizte 
Baumwolle 


0-Naphtoldisulfofläure  R  

«,-Naphtol-»s-Bulfotäure  (N  e  v  i  1  e  -  W  i  n  t  b  e  r)  

«-Naphtoldisulfoaäure  8  (Patent  Nr.  40571)  

Naphtoldisulfos&ure  (Patent  Nr.  38  281  [Rudolf  u.  Oürke]) 
a-NaphtoldiaulfoBäure  e  (Patente  Nr.  45776  und  Nr.  52  724) 

Schäffer'Bche  /i,-Naphtol-/J8-sulfosaure  

«,-Naphtol-«4/J8/J,-triBulfo8äure  (Patent  Nr.  56058)  

rt-NaphtOBultondisulfosfture  

«l«4-DioxyDaphtalin-/Jf/JJ-diaulf08äure  (Cbroraotrop)  

DioxynaphtalindisulfoBäure  G  

«,  ««-Amidonaphtol -^,/Vdisulfosäure  H  

m-Pbenylendiamin  

m-Toluylendiamin  


blaurotb 

rotb 
blaurosa 
blanrosa 
gelblich  ro» 
gelbroth 


rosa 
roth  violett 
blauroth 
blauviolett 
gelborange 
rothorange 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  substantiver  Azofarbatoffe,  darin 
bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindung  der  Sulfoaäure  der 
durch  Patent  Nr.  75674  geachützten  acetonunlöalichen  achwefel- 
haltigen  Basis  („Thiobaais")  auf  aromatiache  Amine,  Phenole 
oder  deren  Sulfosäuren  einwirken  lässt 

2.  Als  besondere  Ausführungsform  dea  durch  1.  geachützten  Ver- 
fahrens die  Einwirkung  der  dort  genannten  Diazoverbindung 
auf  folge u de  Körper: 

/J-Naphtoldisulfosäure  R. 

Oj-Naphtol-^  2-sulfoaä  ure  (Nevile-Winther), 
a-Naphtoldisulfosüure  S  (Patent  Nr.  40571), 
Naphtoldisulfoaäure  (Patent  Nr.  38281)  [Rudolf  u.  GürkeJ, 
a-Naphtoldisulfos&ure  t  (Patente  Nr.  45776  und  52724), 
S ch ä f f e r ' sehe  -Xaphtol-/?3-sulfosäure, 
o^-Naphtol-a^^/Jj-trisulfoa&ure  (Patent  Nr.  56058), 
oc-Naphtosultondiaulfoaäure, 

a4-Dioxynaphtalin-^2^3"di8ulfoaäure  (Chromotrop), 
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Dioxynaphtalinsulfosäure  G, 

04  a4-Amidonaphtol-/3,  /33-disulfo8äure  H, 

m-Phenylendiamin, 

m-Toluylendiamin. 

Nr.  79206.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  aus  Benzodithiotoluidin. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  11.  Mai  1894. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  78162  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  2  Mol.  p-Toluidin  und  2  Mol.  Schwefel  auf  Benzidin 
eioe  neue  Tbiobase,  welcher  nac"h  den  seitherigen  Untersuchungen 
höchstwahrscheinlich  die  durch  nachstehende  Formel  ausgedrückte 
Constitution  zukommt: 


Diese  Base  wird  als  Benzodithiotoluidin  bezeichnet;  sie  läset  sich 
zor  Herstellung  direct  färbender  Disazofarbstoffe  verwenden,  welche 
sich  durch  grosse  Verwandtschaft  zur  Faser,  sowie  durch  Echtheit 
auszeichnen. 

Die  Dieazofarbstoffe,  welche  sich  von  dieser  Base  ableiten,  zeigen 
gegenüber  den  entsprechenden  Combinationsproducten  aus  Tetrazo- 
diphenyl  verschiedene  wesentliche  und  nicht  vorauszusehende  Unter- 
schiede. Ihre  Nuance  ist  durchweg  eine  ganz  bedeutend  gelbere  bezw. 
röthere;  während  z.  B.  aus  Benzidin  und  Naphtolsulfosauren  violette 
bis  blaue  Farbstoffe  erhalten  werden,  rothe  Farbstoffe  dagegen  nur 
anter  Anwendung  von  Naphtylaminsulfosäuren ,  liefert  im  Gegensatz 
hierzu  das  Benzodithiotoluidin  auch  mit  Naphtolsulfosauren  rothe 
Farbstoffe;  da  dieselben  überdies  säureecht  sind,  bo  liegt  auch  nach 
dieser  Richtung  hin  ein  Fortschritt  vor. 

Ks  ist  weiterhin  bemerkenawerth ,  dass  die  Farbstoffe  aus  dem 
Benzodithiotoluidin  trotz  des  grösseren  Molecüls  dieser  Base  doch  leicht, 
ja  zum  Theil  besser  löslich  sind,  als  die  entsprechenden  Combinations- 
produete  aus  Benzidin;  dies  ist  ein  Umstand,  der  z.  B.  bei  dem  Farb- 
ton* aus  Benzodithiotoluidin  und  Salicylsäure  gegenüber  dem  schwer 
löslichen  Chrysamin  als  ein  ganz  wesentlicher  Vorzug  angesehen  wer- 
den muss. 
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Es  können  aus  der  neuen  Base  sowohl  einfache  wie  gemischte 
Disazofarbstoffe  hergestellt  werden. 

Beispiel  I. 

35  kg  Benzodithiotoluidinsulfat  werden  in  Wasser  vertheilt  und 
auf  Zusatz  von  125  kg  Salzsäure  von  20°  B.  und  einer  Lösung  Ton 
14  kg  Nitrit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  diazotirt.  Die  gelb  gefärbte 
Lösung  der  Diazoverbindung  wird,  wenn  nöthig,  filtrirt  und  man  lägst 
dieselbe  alsdann  zu  einer  Lösung  von  50  kg  /Jj-naphtol-a^sulfosaarem 
Natron,  welche  mit  120kg  Soda  versetzt  wurde,  einlaufen.  Es  wird 
mehrere  Stunden  lang  gerührt,  angewärmt,  gefallt,  filtrirt,  gepresst 
und  getrocknet.  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  und  Wolle  im  Seifen- 
bezw.  Salzbade  kirschroth. 

Ersetzt  man  im  vorstehenden  Beispiel  die  ßx  -  Naphtol  -  a4  -  sulfo- 
säure  durch  äquivalente  Mengen  anderer  Componenten,  so  lassen  sich 
eine  Reihe  direct  färbender  Farbstoffe  von  verschiedenen  Nuancen  er- 
halten. Von  der  Natur  der  einzuführenden  Componenten  hängt  es 
dabei  ab,  ob  die  Farbstoffcombinationen  in  alkalischer,  neutraler  oder 
schwach  saurer  Lösung  zu  erfolgen  hat.  So  färben  z.  B.  die  Farbstoffe 
aus  Salicylsäure  gelb,  aus  Naphthionsüure  scharlachroth,  aus  a-Naphtol- 
disulfosäure  c  violett  und  aus  y-  Amidonaphtolmonosulfosäure  grau- 
braun (in  alkalischer  Lösung  combinirt). 

Beispiel  II. 

Die,  wie  in  Beispiel  I.  angegeben,  aus  der  neuen  Thiobase  her- 
gestellte Tetrazoverbindung  combinirt  man  zunächst  mit  15  kg  Salicyl- 
säure bei  Gegenwart  von  13  kg  Natronlauge  und  120  kg  Soda.  Sobald 
die  Bildung  des  Zwischenproductes  vollendet  ist,  fügt  man  eine  Lösung 
von  25  kg  «j  -  naphtol-c^-sulfosaurem  Natron  hinzu.  Die  weitere  Anf- 
arbeitung  erfolgt  in  bekannter  Weise.  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle 
und  Wolle  roth. 

In  analoger  Weise  lassen  sich  aus  der  neuen  Base  andere  ge- 
mischte Farbstoffe  von  gelber,  rother,  violetter,  brauner  bis  graner 
Nuance  herstellen. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  direct  färbender  Disazofarbstoffe. 
darin  bestehend,  dass  man  die  Tetrazoverbindung  des  Benzo- 
dithiotoluidin8  combinirt 

a)  mit  2  Mol.  eines  und  desselben   Componenten  (Amine, 
Phenole,  Amidophenole,  deren  Sulfo-  und  Carbonaäuren), 

b)  mit  2  Mol.  unter  einander  verschiedener  Componenten. 

2.  Die  Ausführungsformen  des  in  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  man  die  Tetrazoverbindung  des 
Benzodithiotoluidins  combinirt 
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a)  mit  2  Mol.  ßx  -  Naphtol  -  a4  -  monosulfosäure ,  Salicylsäure, 
Naphthionsäure,  et  -  Naphtoldisulfosäure  £  und  y-Amido- 
naphtolmonosulfosäure, 

b)  mit  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  «i -Naphtol -a2- mono- 
sulfosäure oder  y-Amidonaphtolmonosulfosäure. 

Nr.  79207.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  aus  Benzothiotoluidin. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  11.  Mai  1894. 

Nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  78162  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  1  Mol.  p-Toluidin  und  1  Mol.  Schwefel  auf  Benzidin 
eine  neue  Thiobase,  welcher  nach  den  seitherigen  Untersuchungen 
höchstwahrscheinlich  die  durch  nachstehende  Formel  ausgedrückte 
Constitution  zukommt: 

0-NH> 


Base  wird  als  Benzothiotoluidin  bezeichnet.  Sie  lässt  sich 
zur  Herstellung  direct  färbender  Disazofarbstoffe  verwenden,  welche 
sich  durch  grosse  Verwandtschaft  zur  Faser,  sowie  durch  Echtheit 
auszeichnen. 

Die  Disazofarbstoffe,  welche  sich  von  dieser  Base  ableiten,  zeigen 
gegenüber  den  entsprechenden  Combinationsproducten  aus  Tetrazo- 
diphenyl  verschiedene  wesentliche  und  nicht  vorauszusehende  Unter- 
schiede. Ihre  Nuance  ist  durchweg  eine  ganz  bedeutend  gelbere  bezw. 
röthere;  während  z.  B.  aus  Benzidin  und  Naphtolsulfosäure  violette 
bis  blaue  Farbstoffe  erhalten  werden,  rothe  Farbstoffe  dagegen  nur 
unter  Anwendung  von  Naphtylaminsulfosäuren ,  liefert  im  Gegensatz 
hierzu  das  Benzothiotoluidin  auch  mit  Naphtolsulfosäuren  rothe  Farb- 
stoffe; da  dieselben  überdies  säureecht  sind,  so  liegt  auch  nach  dieser 
Richtung  hin  ein  Fortschritt  vor. 

Es  ist  weiterhin  bemerkenswerth,  dass  die  Farbstoffe  aus  dem 
Benzothiotoluidin  trotz  des  grösseren  Molecüls  dieser  Base  doch  leicht, 
ja  zum  Theil  besser  löslich  sind,  als  die  entsprechenden  Combinations- 
produete  aus  Benzidin;  dies  ist  ein  Umstand,  der  z.  B.  bei  dem  Farb- 
stoff aus  Benzothiotoluidin  und  Salicylsäure  gegenüber  dem  [schwer 
löslichen  Chrysamin  als  ein  ganz  wesentlicher  Vorzug  angesehen  wer- 
den muss. 

Von  den  Farbstoffen  aus  der  gleichfalls  in  der  Patentschrift 
Nr.  78162  beschriebenen  Base,  welche  durch  Einwirkung  von  2  Mol. 
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Schwefel  und  2  Mol.  p-Toluidin  aaf  Benzidin  entsteht  und  in  der 
Patentschrift  Nr.  79206  als  Benzodithiotoluidin  bezeichnet  worden  ist, 
unterscheiden  sich  die  Farbstoffabkömmlinge  des  Benzothiotoluidins 
durchweg  durch  eine  röthere  bezw.  bläulichere  Nuance. 

Es  können  aus  der  neuen  Base  sowohl  einfache  wie  gemischte 
Disazofarbstoffe  hergestellt  werden. 

Beispiel  I. 

41,5  kg  Benzothiotoluidinsulfat  werden  in  Wasser  vertheilt  und 
auf  Zusatz  von  125  kg  Salzsäure  auf  20°  B.  mit  einer  Lösung  von 
14  kg  Nitrit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  diazotirt  Die  gelb  gefärbte 
Lösung  der  Diazoverbindung  wird,  wenn  nöthig,  filtrirt;  man  lässt 
dieselbe  alsdann  zu  einer  Lösung  von  50  kg  ft-naphtol-a^-sulfosaurem 
Natron,  welche  mit  120kg  Soda  versetzt  wurde,  einlaufen.  Es  wird 
mehrere  Stunden  lang  gerührt,  angewärmt,  gefallt,  filtrirt,  gepresst 
und  getrocknet.  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  und  Wolle  im  Seifen- 
bezw.  Salzbade  kirschroth. 

Ersetzt  man  im  vorstehenden  Beispiel  die  /^-Naphtol-ai-sulfosäure 
durch  äquivalente  Mengen  anderer  Componenten,  so  lassen  sich  eine 
Reihe  directfärbender  Farbstoffe  von  verschiedenen  Nuancen  erhalten. 
Von  der  Natur  der  einzuführenden  Componenten  hängt  es  dabei  ab, 
ob  die  Farbstoffcombination  in  alkalischer,  neutraler  oder  schwach 
saurer  Lösung  zu  erfolgen  hat.  So  färben  z.  B.  die  Farbstoffe  aus 
Salicyl  säure  gelb,  aus  Naphthionsäure  scharlachrotb ,  aus  a-Naphtol- 
disulfosäure  c  violett  und  aus  y~  Amidonaphtolmonosulfosaure  grau- 
braun (in  alkalischer  Lösung  combinirt). 

Beispiel  II. 

Die,  wie  in  Beispiel  I.  angegeben,  aus  der  neuen  Thiobase  her- 
gestellte Tetrazoverbiodung  combinirt  man  zunächst  mit  15  kg  Salicyl- 
säure  bei  Gegenwart  von  13  kg  Natronlauge  und  120  kg  Soda.  Sobald 
die  Bildung  des  Zwischenproductes  vollendet  ist,  fügt  man  eine  Lösung 
von  25  kg  aj-naphtol-o^-sulfosaurem  Natron  hinzu.  Die  weitere  Auf- 
arbeitung erfolgt  in  bekannter  Weise.  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle 
und  Wolle  roth. 

Bei  Anwendung  anderer  Componenten  in  analoger  Weise  ent- 
stehen gelbe,  rothe,  violette,  braune  bis  graue  gemischte  Farbstoffe. 

Patentansprüche: 

1 .  Verfahren  zur  Darstellung  directfärbender  Disazofarbstoffe,  darin 
bestehend,  dass  man  die  Tetrazoyerbindung  des  Benzothiotolui- 
dins combinirt 

a)  mit  2  Mol.  eines   und  desselben  Componenten  (Amine, 
Phenole,  Amidophenole,  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren), 

b)  mit  2  Mol.  unter  einander  verschiedener  Componenten. 
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2.  Die  Au8führung8formen  des  in  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  man  die  Tetrazoverbindung  des 
Benzothiotoluidins  oombinirt 

a)  mit  2  Mol.  ßl  -Naphtol-a4  -  monosulfosäure,  Salicyla&ure, 
Naphthionsäure ,  a - Naphtoldisulfosäure  £  und  y-Amido- 
naphtolmonosulfosaure, 

b)  mit  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  at  -Naphtol-a?- mono- 
sulfosäure oder  y-Amidonaphtolxnonosulfosäure. 

Nr.  79214.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen 
Azofarbstoffs  aus  p-Amidophenylbenzthiazol. 

ActiengeselUchaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  63951  vom  20.  October  1838. 

Vom  26.  Juni  1894. 

Wird  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  63951  das  Dehydro- 
thioxylidin  durch  das  aus  p-Tolidin,  Anilin  und  Schwefel  entstehende 
p-Amidophenylbenzthiazol  (s.  französische  Patentschrift  Nr.  216  086) 
ersetzt  und  die  Diazo Verbindung  aus  dieser  Base  mit  a-Naphtol-£-di- 
6ulfo8&ure  combinirt,  so  entsteht  ein  rother  Azofarbstoff,  welcher  Baum- 
wolle gelblich  rosa  färbt;  derselbe  besitzt  gegenüber  Alkalien,  Säure 
und  Licht  die  gleiche  Beständigkeit  wie  die  Farbstoffe  des  Haupt- 
patentes  und  der  Zusatzpatente.  Er  unterscheidet  sich  jedoch  von 
diesen  durch  eine  für  viele  Zwecke  sehr  erwünschte  gelblichere  Nuance. 

Die  Darstellung  des  Farbstoffes  schlieest  sich  völlig  der  im  Haupt- 
patent«  beschriebenen  an;  man  hat  nur  die  dort  angegebene  Menge 
des  Dehydrothio-m-xylidins  durch  13,7  kg  des  p-Amidophenylbenzthiazol- 
snlfats  zu  ersetzen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Baumwolle 
direct  gelblichroth  färbenden  Azofarbstoffs,  darin  bestehend,  dass  man 
in  dem  Patente  Nr.  63951  das  daselbst  angewendete  Dehydrothio- 
xylidin  durch  p-Amidophenylbenzthiazol  ersetzt. 

Nr.  79425.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 

stoffen  aus  Amidotriazinen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  23.  Februar  1894. 

In  der  Patentschrift  Nr.  76491  und  deren  Znsatz  Nr.  78006  ist 
ein  Verfahren  zur  Herstellung  einer  neuen  als  „Amidotriazine"  be- 
zeichneten Gruppe  von  Körpern  beschrieben,  deren  einfachste  Repräsen- 
tanten die  aus  Diamidoazobenzol  und  Benzaldehyd  entstehende  Base 
C^H^N*  beaw.  deren  Sulfos&uren  sind. 
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Die  nach  dem  Verfahren  der  Ansprüche  1.  und  2.  der  vorerwähnten 
Patente  dargestellten  Körper  lassen  sich  zur  Herstellung  von  Azofarb- 
stoffen  verwenden ;  ihre  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  liefern  bei 
der  Combination  mit  Aminen,  Diaminen,  Phenolen,  Amidophenolen  oder 
den  Sulfosäuren  und  Carbonsäuren  dieser  Substanzen  werthvolle  Farb- 
stoffe, |die  sich  durch  feurige  Nuancen,  Widerstandsfähigkeit  gegen 
Licht,  Alkalien  und  Säuren  auszeichnen. 

Diejenigen  Amidotriazine,  welche  einen  rein  basischen  Charakter 
besitzen,  liefern  in  der  Regel  wasserlösliche  Farbstoffe  dann,  wenn  ihre 
Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  mit  Sulfosäuren  oder  Carbonsäuren 
combinirt  werden;  Amidotriazine,  welche  saure  Gruppen,  Sulfo-  oder 
Carboxylgruppen  enthalten,  seien  dieselben  nun  in  dem  Chrysoidin 
schon  vorhanden  gewesen  oder  erst  dnrch  nachfolgende  Sulfurirung  des 
Amidotriazins  eingeführt  bezw.  vermehrt  worden,  können  dagegen  in 
der  Regel  auch  mit  Aminen,  Diaminen,  Phenolen  und  Amidophenolen 
zu  wasserlöslichen  Producten  combinirt  werden. 

Einen  Einfluss  auf  die  tinctoriellen  Eigenschaften  üben  sowohl 
die  mit  den  Amidotriazinen  zu  vereinigenden  Componenten,  als  auch 
namentlich  die  zur  Verwendung  gelangenden  Amidotriazine  selbst  aus; 
wesentlich  bestimmend  für  den  letzteren  Einfluss  ist  das  dem  Amido- 
triazin  zu  Grunde  liegende  Glied  der  Chrysoidingruppe ;  Amidotriazine, 
welche  Naphtalinreste  enthalten,  b'efern  etwas  dunklere  Nuancen,  ebenso 
diejenigen  Amidotriazine,  welche  Diphenylreste  enthalten;  diejenigen 
Farbstoffe,  welche  sich  von  Amidotriazinen  ableiten,  bei  deren  Her- 
stellung Diamine  zur  Verwendung  gelangten,  haben  ausserdem  Affinität 
zur  vegetabilischen  Faser;  dagegen  ist,  was  die  Nuance  betrifft,  im 
Allgemeinen  kein  sehr  wesentlicher  Unterschied  zwischen  den  ent- 
sprechenden Farbstoffen,  welche  von  basischen  Amidotriazinen  oder 
von  Sulfosäuren  derselben  abgeleitet  sind. 

Die  Herstellung  der  neuen  Farbstoffe  mag  an  nachfolgenden 
typischen  Beispielen  erläutert  werden: 

I.  30  kg  des  Amidotriazins  aus  Benzaldehyd  und  Diamidoazo- 
benzol  werden  mittelst  7  kg  Nitrit  in  saurer  Lösung  diazotirt;  die  als 
Niederschlag  ausgeschiedene  schwer  lösliche  Diazoverbindung  lässt 
man  in  eine  bis  zum  Schluss  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  35  kg 
/3-naphtoldisulfosaijrem  Natrium  (R-Salz)  einlaufen.  Der  gebildete 
Farbstoff  scheidet  sich  nahezu  völlig  aus.  Er  färbt  Wolle  in  saurem 
Bade  schön  roth. 

In  analoger  Weise  lassen  sich  rothe  bis  violettrothe  Farbstoffe 
darstellen,  wenn  die  Naphtoldiaulfosäure  durch  andere  Sulfosäuren  der 
Naphtole,  Dioxynaphtaline  und  Amidonaphtole  ersetzt  wird. 

II.  38  kg  der  durch  Sulfuriren  des  in  Beispiel  I. erwähnten  Amido- 
triazins entstandenen  Monosulfosäure  werden  mittelst  7  kg  Nitrit  diazo- 
tirt.   Die  in  Wasser  lösliche  Diazoverbindung  läset  man  alsdann  in 
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eine  ätzalkalische  Lösung  von  14  kg  Salicylsäure  einfliessen.  Aus  der 
entstehenden  gelben  Lösung  fällt  man  den  leicht  löslichen  Farbstoff  in 
Form  der  freien  Farbstoffsäure  durch  Zusatz  von  Kochsalz  und  Säure 
aas.  Kr  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  oder  unter  Anwendung  von 
Chrombeizen  gelb. 

In  analoger  Weise  kann  die  vorstehende  Diazoverbindung  mit 
Aminen,  Phenolen  etc.  combinirt  werden,  wobei  Farbstoffe  entstehen, 
deren  Nuancen  von  orange  bis  roth,  rothbraun  und  rothviolett  gehen. 

III.  46  kg  der  durch  Sulfuriren  des  in  Beispiel  I.  erwähnten 
Amidotriazins  dargestellten  Disulfosäure  werden  diazotirt  und  mit  der 
dem  Nitritverbrauch  entsprechenden  Menge  /3-Naphtol  in  ätzalkalischer 
Losung  combinirt;  aus  der  mit  Säure  neutralisirten  Lösung  wird  der 
leicht  lösliche  Farbstoff  durch  Kochsalz  niedergeschlagen;  er  färbt 
Wolle  gelbstichig  roth. 

Gelbe,  rothe,  braunrothe  und  violette  Farbstoffe  entstehen  beim  Er- 
satz des  0-Naphtols  durch  andere  Componenten,  Amine,  Phenole  u.  s.  w. 

IV.  36  kg  des  Amidotriazins  aus  p-Nitranilin,  Toluylendiamin 
and  Benzaldehyd  werden  mit  der  entsprechenden  Menge  Nitrit  diazo- 
tirt und  in  die  alkalische  Lösung  von  36  kg  a-naphtol-£-disulfosaurem 
Natrium  einlaufen  gelassen;  nach  ca.  12 stündigem  Rühren  wird  auf- 
gewärmt und  der  Farbstoff  ausgesalzen  und  abgepresst.  Er  löst  sich 
in  Wasser  mit  kirschrother  Farbe  und  färbt  Wolle  in  saurem  Bade 
bläulich  roth. 

V.  55,4  kg  des  Amidotriazins  aus  /J^-Naphtylendiamindisulfo- 
säure,  Toluylendiamin  und  Benzaldehyd  werden  diazotirt  und  in  eine 
Lösung  von  22  kg  Resorcin  in  50  Liter  Natronlauge  von  40°  B.  und 
1000  Liter  Wasser  unter  gutem  Rühren  einlaufen  gelassen.  Nach 
Stehenlassen  über  Nacht  wird  aufgewärmt;  der  leicht  lösliche  Farbstoff 
wird  am  besten  in  Form  der  freien  FarbBtoffsäure  durch  Säurezusatz 
abgeschieden,  abfiltrirt  und  gepresst.  Er  färbt  Wolle  in  saurem  Bade 
braungelb. 

VI.  40,7  kg  des  Amidotriazins  aus  Diamidostilbendisulfosäure, 
Toluylendiamin  und  Benzaldehyd  werden  diazotirt  und  in  die  soda- 
alkalische Lösung  von  23,9  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure  unter  Eis- 
kählung  und  gutem  Rühren  einfliessen  gelassen.  Nach  eintägigem 
Stehen  wird  aufgewärmt,  ausgesalzen,  abfiltrirt  und  gepresst.  Der  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem,  Baumwolle 
im  Seifenbade  mit  corinthefarbener  Nuance  an. 

VII.  31,6  kg  des  Amidotriazins  aus  Benzidin,  Toluylendiamin  und 
Benzaldehyd  werden  diazotirt  und  in  essigsaurer  Lösung  combinirt  mit 
24,5  kg  napbtylaminsulfosaurem  Natrium  F.  Nach  längerem  Rühren 
wird  aufgewärmt  und  der  Farbstoff  in  Natriumsalz  übergeführt,  aus- 
gesalzen, abfiltrirt  und  gepresst.  Er  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich  und  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  orangefarbene  Töne. 


Digitized  by  Google 


960  Azofai  bstoffe :  D.  R.-P.  Nr.  79471. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbatoffeii 
unter  Anwendung  der  in  den  Patentschriften  Nr.  76491  und  Nr.  78006 
gekennzeichneten  Gruppe  von  Amidotriazinderivaten,  darin  bestehend, 
dass  man  die  Diazo-  oder  Tetrazoverbindungen  dieser  Substanzen  com* 
binirt  mit  Phenolen,  Aminen,  Amidophenolen,  deren  Sulfo-  und  Carbon- 
säuren. 

Nr.  79471.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  a4-Dioxynapb.talin-/3a/33-di8ulfoBäure. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  49095  vom  14.  Mai  1890. 

Vom  27.  October  1891. 

In  weiterer  Verfolgung  des  Patentes  Nr.  69095  wurde  gefunden, 
das 8  ausser  den  im  Haupt;-  und  Zusatzpatente  erwähnten  Basen  auch 
noch  die  Diazoverbindungen  nachstehend  im  Patentansprüche  an- 
geführter Basen,  combinirt  mit  der  Dioxynaphtalindisulfosäure  des 
llauptpatentes,  werthvolle  Farbstoffe  liefern. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Farbstoffe  ist  demjenigen 
des  Hauptpatentes  vollständig  gleich,  ebenso  sind  die  Eigenschaften 
der  neuen  Farbstoffe  dieselben,  wie  diejenigen  der  Farbstoffe  de* 
Hauptpatentes. 

Die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Farbstoffe  sind  in  nach- 
stehender Tabelle  zusammengestellt: 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstotfen 
aus  aj^-Diosynaphtalin-^^ft-disulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man 
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an  Stelle  der  im  Hauptpatente  genannten  Diazoverbindungen  die  Diazo- 
verbindungen nachbenannter  Basen  mit  derselben  Dioxynaphtalindisulfo- 
säure  combinirt: 

Amidonaphtolsulfosäure  R  des  Patentes  Nr.  53076, 
Amidonaphtolsulfosäure  G  des  Patentes  Nr.  53076, 
m  -  Phenylenoxaminsäure ,   entstanden   durch   Condensation  von 

m-Phenylendiamin  und  Oxalsäure, 
m-Toluylenoxaminsäure,    entstanden    durch    Condensation  von 

m-Toluylendiamin  und  Oxalsäure, 
Pikraminsäure, 
Nitronaphtylamin  ((*iß\), 
p  -  Nitro  •  m  -  amidoazobenzolsulfosäure, 
Dinitro-m>amidodiphenylamin. 

Xr.  79563.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  neuer  grüner 

Polyazofarbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  20.  Juli  1892. 

Die  aus  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  durch  Kuppeln  mit  1  Mol. 
Amidonaphtoläthersulfosäure  entstehenden  Zwischenproducte  sind  inso- 
fern Ton  besonderem  technischen  Werthe,  als  sie  sich  nach  dem  Weiter- 
diazotiren  durch  Combination  mit  gewissen  Dioxynaphtalinsulfosäuren 
in  äusserst  werthvolle  Farbstoffe  überführen  lassen. 

Unter  den  Amidonaphtoläthersulfosäuren  haben  sich  diejenigen 
zwei  als  besonders  brauchbar  erwiesen,  welche  aus  ^-Naphtol-^-mono- 
sulfos&ure  bezw.  ß{  -Naphtol-ß4-monosulfo8äure  durch  auf  einander 
folgendes  Aethyliren,  Nitriren  und  Reduciren  entstehen,  und  welche 
der  Kürze  wegen  als  a-Amido-/3-naphtolüther-/3-monosulfosäure  bezw. 
a-Amido-/3-naphtoläther-d-monosulfosüure  bezeichnet  werden  sollen. 

Beispiel: 

Farbstoff  aus  1  Mol.Tetrazodiphenylchlorid,  1  Mol.  a-Amido- 
j3-naphtoläther-/3-monosulfo8ä ure  und  2  Mol.  aja^-Dioxy- 
naphtalin-a-dis ulfosäu re  S. 

Die  aus  18,4  kg  Benzidin  (1  Mol.)  in  salzsaurer  Lösung  auf 
übliche  Weise  erhaltene  Tetrazodiphenylchloridlösung  lässt  man  in 
«-ine  schwach  essigsaure  Auflösung  von  26,7  kg  a-Amido-/3-naphtol- 
ither-ß-monosulfo8äure  (1  Mol.)  einfliessen  und  lässt  unter  Umrühren 
12  Stunden  lang  in  der  Kälte  stehen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  setzt 
man  eine  wässerige  Lösung  von  7  kg  Nitrit  zu  und  diazotirt  durch 
Angsamen  Zusatz  von  Salzäure. 

Nach  ca.  24  Stunden  filtrirt  man  die  Tetrazoverbindung  ab  und 
trägt  dieselbe  in  eine  mit  140  kg  essigsaurem  Natron  und  etwas  Essig- 
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säure  versetzte  wässerige  Lösung  von  72,8  kg  ax  ce4  -  dioxynaphtalin- 
a-disulfosaurem  Natron  (2  Mol.)  ein. 

Zur  Beendigung  der  Umsetzung  wird  auf  90°  erwärmt  und  der 
Farbstoff  hierauf  durch  Aussalzen,  Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen 
isolirt. 

Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blaugrau. 

In  analoger  Weise  werden  diejenigen  Farbstoffe  gewonnen,  welche 
an  Stelle  von  axa4 -Dioxy  naph  talin -cc-disulfosüure  S  als  letzte  Compo- 
nente  die  a.\  ce^Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  S  enthalten.  Die 
Kuppelung  findet  auch  bei  dieser  Säure  vortheilhaft  in  schwach  essig- 
saurer Lösung  statt. 

Das  im  obigen  Beispiel  skizzirte  Verfahren  läset  sich  ferner  ohne 
Aenderung  anwenden,  wenn  die  a-Amido-/S-naphtoläther-/3-monosulfo- 
säure  durch  die  isomere  a-Amido-ß-naphtoläther-d-monosulfosäure  er- 
setzt wird. 

Die  genannten  ai^-Dioxynaphtalinsulfosäuren  lassen  sich  zur 
Darstellung  werthvoller  Farbstoffe  weiter  benutzen,  wenn  man  die  aus 

1  Mol.  Tetrazodiphenylchlorid,  Tetrazo-o-ditolylchlorid,  bezw.  Tetrazo- 
o-diphenoläther  durch  Combination  entweder  mit  2  Mol.  a-Amido-0* 
naphtoläther-/3-monosulfo8äure  bezw.  a-Amido-/3-naphtoläther-  ö  -mono- 
sulfosäure  oder  mit  je  1  Mol.  dieser  beiden  Amidonaphtoläthersulfos&uren 
entstehenden,  noch  zwei  freie  Amidogruppen  enthaltenden  Zwischen- 
producte  weiter  diazotirt  und  mit  2  Mol.  obiger  Dioxynaphtalinsulfo- 
säuren  combinirt. 

Beispiel: 

Farbstoff  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenylchlorid, 

2  Mol.  a- Ainido-/3-naphtoläther-/S-raonosulfosäure  und  2  Mol. 

o^aj-Dioxynaphtalin-a-monosulfo  säure. 

18,4  kg  Benzidin  werden  in  salzsaurer  Lösung  in  üblicher  Weise 
mittelst  14  kg  Nitrit  diazotirt,  und  die  so  erhaltene  Tetrazodiphenyl- 
chloridlösung  (1  Mol.)  lässt  man  in  eine  schwach  essigsaure  oder  alka- 
lische Auflösung  von  53,4  kg  a-Amido-ß-naphtoläther-ß-monosulfosäure 
(2  Mol.)  einfliessen,  erwärmt  mehrere  Tage  bei  50°  und  zuletzt  kurze 
Zeit  bei  90°,  macht,  falls  in  saurer  Lösung  gekuppelt  wurde,  alkalisch 
und  isolirt  durch  Aussalzen,  Abfiltriren  und  Abpressen  das  Zwischen- 
product. 

Letzteres  wird  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von 
14  kg  Nitrit  (2  Mol.)  angeschlämmt  und  durch  langsamen  Zusatz  von 
Salzsäure  diazotirt.  Das  fertige  Tetrazochlorid  wird  nach  24  Stunden 
abfiltrirt  und  in  die  mit  ca.  100  kg  essigsaurem  Natron  versetzte 
wässerige  Lösung  von  52,4  kg  aj^-dioiynaphtalin-ce-monosulfosaurem 
Natron  (2  Mol.)  eingetragen.  Man  erwärmt  schliesslich,  um  die  Re- 
action  zu  Ende  zu  führen,  kurze  Zeit  bei  90°  und  isolirt  den  Farbstoff 
durch  Aussalzen,  Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen. 
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Nuancen 
in  Viproc.  Aus- 
färbungen 


Tetrazodiphenyl  -f 
1  Mol.  a-Amido-ß- 
naphtoläther-/9- 
mono«ulfosäure 

1  Mol.  «-Amido-/*- 
□aphtoläther-cf- 
monosulf osäu  re 

2  Mol.  rt-Amido-£- 
naphloläther-/?- 
monosiilfosäure 

2  Mol.  a-Araido-0- 
naphtoläther-cf- 
monosulfosäure 

Tetrazoditolyl  -f- 
1  Mol.  a-Amido-jS- 
naphtoläther-/*- 
monosulfoBäure 

1  Mol.  a-Amido-/9- 
naphtoläther-cf- 
mooosulfosäure 

2  Mol.  «<»Ainido-/J-  ) 
naphtoläther-0-  [ 
monosulfoaäure  j 

2  31  ol.  a-Amido-0- 
naphtolätber-rf- 
monosulfoBäure 

Tetrazodipbenol 
ätber  -j- 

1  Mol.  o-Amido-^- 
naphtoläther-Jf- 
monosulfoeäure 

1  Mol.  «-Amido-/J- 
naphtoläther-cf- 
monoBulfosäure 

2  Mol.  «Amido-0-  | 
naphtolätber-^-  ; 
nioncwulfoBäure  J 

2  Mol.  a-Amido-0- 
naphtoläther-cf- 
monosulfosäure 


«1«4 


DioxynaphUhn-a-monosulfoBäure 
»  -a-disulfosäure  8 


grünstichig  blau 
blangrau 


-«-monosulfosäure  grünstichig  blau 
-«•disulfosäure  8  graublau 


-«-monosulfosäure 
-a-disulfosäure  8 

-a-monosulfosäure 
-«-disulfonäure  8 


-«•monosulfosäure   grfinsticbig  blau 


grün 


n 

B 


-a-disulfosäure  8 

-«-monosulfosäure 
-«-disulfosäure  8 

-«•monosulfosäure 
-«•disulfosäure  8 

•«-monosulfosäure 
-«-disulfosäure  8 


grünblau 

grünstichig  blau 
grünblau 

grün 


) 


-«•monosulfosäure 
-a-disulfosäure  8 

•a-monosulfosäure) 
•«•disulfosäure  8 

•« -monosul  fosäure 
-«-disulfosäure  8 

-«•monosulfosäure 
-a-disulfosäure  8 


blau 
blaugrau 

grünblau 


grun 
grüngrau 

grün 
grüngrau 


Derselbe  förbt  ungeheizte  Baumwolle  rein  grün. 

Ersetzt  man  in  letzterem  Beispiel  einerseits  die  a-Amido-/3-naphtol- 
äther-/5-monosulfosänre  durch  die  gleiche  Menge  der  isomeren  a-Amido- 
^naphtoläther-d-monoBulfosäure,  und  verwendet  man  andererseits  an 
Stelle  der  a^-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  die  o^-Dioxy- 
naphtalin -a-disulfosäure  S,  so  erhält  man  in  gleicher  Weise  die  ana- 
logen Producte. 

Nach  dem  gleichen  Verfahren  können  auch  gemischte  Producta 
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erhalten  werden,  indem  man  die  Tetrazoverbin  düngen  der  obigen  Di- 
amine zuerst  mit  1  Mol.  der  einen  und  dann  mit  1  MoL  der  anderen 
Amidonaphtoläthersulfosäure  combinirt  und  die  so  erhaltenen  Zwischen- 
producte  nach  dem  Weiterdiazotiren  mit  2  Mol.  der  genannten  Dioxy- 
naphtalinBulfo8äuren  combinirt. 

Die  Nuancen,  welche  von  den'  aufgezählten,  mittelst  1  oder  2  Mol. 
«-Amido-/3-naphtoläther8ulfo8äuren  erhaltenen  Farbstoffen  auf  Tin- 
gebeizter Baumwolle  erzeugt  werden,  und  welche  sich  durch  hervor- 
ragende Echtheit  gegen  Licht  und  Seife  auszeichnen,  sind  in  der  Tabelle 
auf  voriger  Seite  angegeben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen  gemäss  dem  durch  das  Patent  Nr.  58306  geschützten  Ver- 
fahren, darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  Tetrazodiphenylchlorid, 
Tetrazo-o-ditolylchlorid  bezw.  Tetrazo-o-diphenoläther  entweder  mit 
1  Mol.  der  aus  ßi  -  Naphtol-/3s-  bezw.  -/34  -  monosulfosäure  durch  auf 
einander  folgendes  Aethyliren,  Nitriren  und  Reduciren  entstehenden 
a-  Amido  -  ß  -  naphtoläther -  ß  -  monosulfosäure  bezw.  a- Amido-/3-naphtol- 
äther-o  -  monosulfosäure  oder  mit  2  Mol.  einer  bezw.  mit  je  1  Mol. 
dieser  beiden  Amidonaphtoläthersulfosüuren  combinirt  und  auf  die  so 
erhaltenen  Zwischenproducte  nach  dem  Weiterdiazotiren  2  Mol.  der 
folgenden  Dioxynaphtalinsulfosäuren  einwirken  lässt: 

«!  a4-Dioxynaphtalin-a-monosulfosaure  S  (erhältlich  aus  a-Naphtol- 
disulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40  571  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien), 

a,a4-Dioxynaphtalin-a-disulfosäure  S  (erhältlich  aus  der  beim 
Weitersulfiren  von  a-Naphtoldisulfosäure  S  entstehenden  a- Naphtoltri- 
sulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien). 

Nr.  79  583.  Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoazo- 
farbstoffen  mit  der  Bisulfitverbindung  des  Nitroso- 

/3-naphtols. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  8.  Mai  1894. 

Trägt  man  Nitroso-ß-naphtol  in  eine  auf  ca.  50°  erwärmte  con- 
centrirte  Lösung  von  Natriumbisulfit  ein,  so  löst  sich  das  Nitroso- 
naphtol  anfangs  mit  brauner  Farbe  auf.  Nach  kurzer  Zeit  wird  die 
Masse  plötzlich  unter  starker  Selbsterwärmung  dick,  indem  sich  silber- 
graue Kryställchen  ausscheiden,  die  das  Natronsalz  einer  Bisulfitver- 
bindung des  Nitro8o-/3-naphtol8  bilden.  Diese  Natriumbisulfitverbindung 
lässt  sich  im  Gegensatze  zum  freien  Nitrosonaphtol  mit  Diazoverbin- 
dungen  in  alkalischer  Lösung  zu  Azofarbstoffen  combiniren,  welche 
sowohl  ungeheizte  Wolle  im  sauren  Bade  als  auch  chromgebeizte  Wolle 
in  braunen  Tönen  anfärben. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  aus  der  Natriumbisulfitverbin- 
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dang  des  Nitroso-/3-naphtols  und  verschiedenen  Diazoverbindungen  zu 
erhaltenden  Farbstoffe  zusammengestellt: 


Diazotirte  Base 

1   färbt  Wolle  im 
sauren  Bade 

auf  Chromsud 

^•Napbty lamin  -  «4  -  monosulfosäure  . 

schmutzig  gelb 
gelbbraun 

schmutzig  gelb 
roth  braun 
gelbbraun 
gelbbraun 
braunroth 
braun  gelb 

gelbbraun 
rothbraun 
gelbbraun 
rothbrauu 
rothbraun 
chokoladenbraun 

rothbraun 
röthlich  braun 

Besonders  werthvoll  sind  die  mittelst  der  Diazoverbindungen  des 
a-  und  /3-Naphtylamins  hergestellten  Farbstoffe. 

Die  Herstellung  der  Farbstoffe  geschieht  nach  den  allgemein  be- 
kannten Methoden  derart,  dass  man  14,4  kg  Naphtylamin  mittelst 
Salzsaure  und  salpetrigsaurem  Natron  in  die  Diazoverbindung  über- 
fahrt und  letztere  unter  gutem  Umrühren  in  eine  mit  Soda  alkalisch 
gehaltene  Lösung  der  Natriumsulfitverbindung  aus  17,3  kg  (1  Mol.) 
Nitroso-0-napbtol  einlaufen  lässt.  Der  entstehende  Farbstoff  kann 
sofort  mit  Salz  abgeschieden  werden. 

Die  Farbstoffe  aus  den  beiden  Naphtylaminen  sind  in  Wasser 
leicht  mit  brauner  Farbe  löslich.  Ungeheizte  Wolle  wird  von  dem 
Farbstoff  aus  /3-Naphtylamin  in  gelberer  Nuance  angefärbt  als  von  dem 
aus  a-Naphtylamin.    Die  Färbungen  sind  sehr  lichtecht. 

Auf  chromgebeizte  Wolle  erzielt  man  mit  letzterem  Farbstoff  eine 
rothbraune,  mit  ersterem  eine  chokoladenbraune  Nuance.  Die  Chrom- 
tärbnngen  sind  walkecht. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  brauner,  beizenfärbender  Monoazo- 
farbstoffe  durch  Combination  von  Diazoverbindungen  mit  der 
Natriumbisulfitverbindung  des  Nitroso-/3-naphtols. 

2.  Die  besondere  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens  unter  Verwendung  der  Diazoverbindungen 
des  «-  und  /3-Naphtylamins. 

Xr.  79644.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarzen 
Disazofarbstoffen  aus  Dioxynaphtalinsulfosüure. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Zweiter  Zusatz  zum  Pateute  Nr.  59161  vom  10.  Februar  1891. 

Vom  16.  Mai  1893. 

Im  ersten  und  zweiten  Zusätze  zum  Patente  Nr.  59161  sind 
schwarze  Wollfarbstoffe  beschrieben,  welche  durch  Combination  von 
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2  Mol.  einer  DiazoverbioduDg  oder  von  je  1  Mol.  zweier  verschiedener 
Diazoverbindungen  auf  1  Mol.  Dioxynaphtalinsulfosäure  S  des  Patentes 
Nr.  67829  entstehen. 

Bei  weiterer  Bearbeitung  dieses  Gebietes  wurde  gefunden,  dass 
sich  die  in  dem  ersten  und  zweiten  Zusätze  genannten  Diazoverbin- 
dungen mit  gleichem  Erfolge  durch  die  Diazoverbindungen  der  /3-Naphtyl- 
amindisulfosäure  G,  sowie  durch  die  der  Brönner'schen  ßj-Naphtyl- 
amin-/38-sulfosäure  ersetzen  lassen,  indem  entweder  2  Mol.  genannter 
Diazoverbindungen  auf  Dioxynaphtalinsulfosäure  S  in  soda-  oder  ätz- 
alkalischer Lösung  einwirken,  oder  indem  die  mit  je  1  Mol.  genannter 
Diazoverbindungen  hergestellten  primären  Azofarbstoffe  weiter  mit 
1  Mol.  a-Diazonaphtalinchlorid  in  soda-  oder  ätzalkalischer  Lösung 
combinirt  werden. 

Beispiele. 

1.  1  Mol.  dioxynaphtalinsulfosaures  Natrium  S  wird  mit  4  bis 
6  Mol.  Soda  in  Wasser  zu  einer  10-  bis  1 5  procentigen  Lösung  gelöst 
und  hierauf  langsam  mit  2  Mol.  diazotirter  /3-Naphtylamindisulfosäure 
G  versetzt  und  bei  einer  Temperatur  von  0  bis  20°  drei  bis  sechs 
Stunden  gerührt.  Der  Farbstoff  wird  in  üblicher  Weise  abgeschieden 
und  durch  häufigeres  Umlösen  in  Wasser  und  darauf  folgende  fractio- 
nirte  Füllung  mit  Kochsalz  von  den  Verunreinigungen  befreit. 

2.  Zu  der  Lösung  von  1  Mol.  des  aus  Dioxynaphtalinsulfosäure  S 
und  diazotirter  /3-Naphtylaminsulfosäure  G  nach  dem  *  Verfahren  des 
Patentes  Nr.  73551  dargestellten  Monoazofarbstoffs  wurden  4  bis  6  Mol. 
Soda  oder  Aetznatronlauge  hinzugefügt  und  unter  gutem  Rühren  bei 
0°  1  Mol.  oe-Diazonaphtalinchlorid  einfiiessen  gelassen,  worauf  wieder 
drei  bis  sechs  Stunden  gerührt  wird.  Der  Farbstoff  wird  auf  übliche 
Weiße  gewonnen  und,  wie  unter  Beispiel  1.  beschrieben,  gereinigt. 

Bei  der  Darstellung  des  unter  2.  beschriebenen  Farbstoffs  kann 
man  auch  umgekehrt  den  Monoazofarbstoff,  gebildet  aus  Dioxynaphtalin- 
sulfosäure S  und  a-Diazonaphtalinchlorid,  mit  der  Diazoverbindung 
aus  /3-Naphtylamindisulfosäure  G  weiter  vereinigen. 

Die  Eigenschaften  der  so  dargestellten  Farbstoffcombinationen 
ergeben  sich  aus  nebenstehender  Tabelle. 

Patentanspruch:  Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
schwarzer  Disazofarbstftffe ,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der 
im  Hauptpatente  Nr.  59161  verwendeten  Chromotropsäure  des  Patentes 
Nr.  67  563  die  Dioxynaphtalinsulfosäure  des  Patentes  Nr.  67829  ver- 
wendet und  entweder  dieselbe  anstatt  mit  den  in  der  Patentschrift 
Nr.  73170  genannten  Diazoverbindungen  hier  mit  2  Mol.  der  Diazo- 
verbindungen aus  ^-Naphtylamin-^j-sulfosäure  bezw.  /3-Naphtylamin- 
disulfosäure G  combinirt  oder  1  Mol.  des  Monoazofarbstoffs  aus  Dioxy- 
naphtalinsulfosäure S  und  diazotirter  ßi  -Naphtylamin-/33-8ulfosäure 
bezw.  /3-Naphtylamindisulfosäure  G  mit  1  Mol.  a-Diazonaphtalin  oder 
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auch  1  Mol.  des  Monoazofarbstoffs  aus  Dioxynaphtalinsulfosäure  S  und 
a-Diazonaphtalin  mit  /3,-Naphtylamin-ft -aulfoeäure  bezw.  /3-Naphtyl- 
amindisulfosaure  G  vereinigt. 


fvt-<V>ff  au* 


Farbe  des 


[  Dieselbe  nach 
Zusatz  von  ver- 
Farbe der     dünnteT  Salz- 
säure zur  ver- 
dunsten 
wässerigen 
Lösung 


Dieselbe 
nach  Zusatz 

von 
Ammoniak 


Re- 
action 
mit  oon- 
centrir- 

ter 
Schwefel- 
saure 


Nach  Verdün- 
nung mit 


2  proc. 
Färbung 

im 
sauren 
Hude 


Jd.  diwot. 


t-  1y  I 


Äft-  duxot.  i- 
H»fttTL»miadi- 
m±  4un  0  .  . 

<U  diaiot. 
Stftttluinn-/,- 

iM  ji  duiot.  u- 
3»rXtl»min  .  . 

aU  diaiot.  1- 
5»j>ht)  lamioni- 
•ülc^art  G  + 
131  iL  duzot.  a- 


»chwarz  mit 
Kupfer-  rotliviolett 
glänz 

grftn- 

schwarzmit  roth violett 
Kupferglanz 


schwarz  mit 
Kupfer- 
glänz 


schwarz  mit 
Kupfer-    i  blauviolett 


rothviolett«  Ab- 
meldung de. 
Farbstoffs  in 
blauen  Flocken 


\  ioU  tt 


roth  violett 


fuch.-dnroth 


fuchsinroth 


bUu- 
Krün 


blau- 
Krtln 


murine- 


violett  und  Ab- 
sebeidung  des 
Farbstoffs  in 
schwarzbraunen 
Flocken 

blauviolett 


roin- 


violettblau 


violett- 


blau- 
schwarz 


tiefblau- 


blau- 
schwarz 


Xr.79727.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  dialkylirten 
Tetrazomonoamidoverbindungen  der  Benzidin reihe. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  11.  April  1894. 

Im  Jahre  1875  (Ber.  8,  148)  lehrte  A.  Baeyer  eine  neue  Gasse 
fettaromatischer  Verbindungen  kennen ,  welche  er  durch  Einwirkung 
▼on  Diazobenzol  auf  fette,  secundäre  Amine  (Dimethylamin  und  dessen 
Homologe)  erhielt.  Er  nannte  den  einfachsten  Repräsentanten  dieser 
Körperclasse,  das  Einwirkungsproduct  von  Diazobenzol  auf  Dimethyl- 
amin, „Diazobenzoldimethylamid"  und  stellte  für  denselben  nach- 
folgende Formel  auf: 

C6H5-N=N-N<£|£. 

Entgegen  dem  Verhalten  der  aromatischen  Diazoamidoverbindungen, 
welche  bekanntlich  wenig  beständig  sind,  zeigen  diese  fettaromatischen 
imidoverbindungen  eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit;  so  kann 
z.  B.  das  Diazobenzoldimethylamid  nicht  nur  mit  Wasserdampf, 
«andern  auch  in  kleinen  Mengen  für  sich  unzersetzt  destilliren. 

Trotz  dieser  günstigen  Vorbedingung  haben  die  fettaromatischen 
Diazoamidoverbindungen  bisher  in  der  Theerfarbentechnik  keinerlei 
Verwendung  gefunden.  Bei  eingehendem  Studium  des  Gegenstandes 
wurde  nun  gefunden,  dass  das  Tetrazodiphenyl  (sowie  dessen  Homologe 
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und  Substitutionsproducte)  sich  unter  geeigneten  Bedingungen  mit 
1  Mol.  eines  fetten  secundären  Amins  (Diäthylamin,  Dimetbylsnün)  zu 
einem  Dialkyldiazoamid  verbindet,  dem  nachstehende  Formel  zukommt: 

C6H4-N=N-N<£ 

I  R 
C6H4-N=N(OH). 

Die  durch  die  beiden  verschiedenen  Stickstoffketten  bedingte 
Doppelnatur  des  Körpers  kommt  in  seinen  Eigenschaften  deutlich  zum 
Ausdruck :  Die  Verbindung  zeigt  alle  Eigenschaften  einer  gewöhnlichen 
Diazo Verbindung;  sie  vereinigt  sich  mit  aromatischen  Aminen  oder 
Phenolen  (sowie  deren  Sulfosäuren)  zu  Azokörperu,  während  sie  beim 
Erwärmen  die  bekannte  Zersetzung  in  N2  und  Phenol  erleidet.  Mao 
erhält  demnach  beim  Kochen  obigen  Körpers  mit  Wasser  folgende  Ver- 
bindung: p 

C6H4-N=N-N<? 

I  R 
C6H4OH. 

Die  zweite  Stickstoffkette  zeigt  dagegen  die  bemerkenswerthe  Be- 
ständigkeit derjenigen  in  Baeyer's  Diazobenzoldialkylamid ,  d.  h.  sie 
verträgt  das  Kochen  mit  Wasser  ohne  Zersetzung.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  dagegen  zerfällt  auch  die  fettaromatische 
Diazoaraidogruppe,  genau  so,  wie  dies  Baeyer  beim  Diazobenzoldi- 
alkylamin  beobachtet  hat,  in  N2,  Diphenol  und  Dialkylamin  nach 
folgender  Gleichung: 

C6IJ4-N=N-N<|*  C6H4-OH  R 

|  K+HaO  =  Na+|  +  HN<". 

C„H4 — OH  C6H4— OH  K 

Diese  Keaction  verläuft  quantitativ;  bei  der  Spaltung  des  Diäthyl- 
körpers  wurde  gefunden: 

N  =  10,4  Proc. 
Diäthylamin  =26,6  „ 
berechnet:  N  =  10,4  Proc. 

Diäthylamin  =  27,1  „ 

Entsprechend  der  Baeyer'schen  Nomenclatur  wird  das  Product 
aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  1  Mol.  Dialkylamin  als  Diazoverbindung 
des  Diazodiphenyldialkylamids  oder  Diazo- diazodiphenyldialkylamid 
oder  kurzweg  Tetrazodiphenyldialkylamid  bezeichnet. 

Zur  Darstellung  des  Tetrazodiphenyldiäthylamids  verfährt  man 
z.  B.  in  folgender  Weise: 

18,4  kg  Benzidin  (1  Mol.)  werden  gelöst  in  44  kg  Salzsäure  22°  B. 
(4  Mol.)  und  öOO  Liter  Wasser. 

In  bekannter  Weise  wird  unter  Eiskühlung  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  14  kg  Nitrit  (2  Mol.)  diazotirt.  Nach  vollzogener  Diazo- 
tirung  werden  11  kg  salzsaures  Diäthylamin,  gelöst  in  wenig  Wasser. 
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hinzugefügt,  worauf  man  das  Gemenge  in  eine  kalte  Lösung  von  18  kg 
Soda  einfliessen  lüsat. 

Das  Tetrazodiphenyldiäthylamid  entsteht  sofort  und  fallt  als  tief- 
orangegelber  Niederschlag  aus.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe. 
Aas  letzterer  Lösung  kann  es  ausgesalzen  werden.  In  Lösung  oder 
im  feuchten  Zustande  ist  es  tage-,  selbst  wochenlang  haltbar;  isoliren 
und  trocknen  kann  man  es  jedoch  nicht,  da  es  hierbei  Zersetzung  er- 
leidet. In  verdünnten  Mineralsäuren  löst  es  sich  in  der  Kälte  unzer- 
setzt  auf;  beim  Erwärmen  der  Lösung  tritt  jedoch  Spaltung  in  Di- 
äthylamin,  Stickstoff  und  Dioxyphenyl  ein.  Kocht  man  eine  wässerige 
neutrale  —  oder  besser  schwach  alkalische  —  Lösung  des  Tetrazo- 
diphenyläthylamins ,  so  entsteht  unter  Stickstoffentwickelung  das  Oxy- 
diazodiphenyldiäthylamid : 

C6H4-N=N— N(C2II5)2 


C6  H4 — OH 

Mit  aromatischen  Aminen  oder  Phenolen  bezw.  deren  Sulfosäuren 
bildet  das  Tetrazodiphenyldiäthylamid  Azoverbindungen  der  allgemeinen 
Formel : 

Ct;H4— N-N=N(C3H6)a 

I 

C6H4— N=N— R 

worin  R  das  aromatische  Amin  oder  Phenol  bedeutet. 

Eine  Reihe  homologer  oder  oxyalkylirter  Tetrazodiphenylalkyl- 
amide  erhält  man,  wenn  man  in  obigem  Beispiel 

1.  das  Benzidin  durch  Tolidin  oder  Dianisidin  in  äquivalenten 
Mengen, 

2.  das  Diiithylamin  durch  Dimethvlamin  ersetzt. 

Es  wurde  so  die  folgende  Reihe  von  Tetrazodiphenyldialkylamiden 
erhalten : 

Tetrazodiphenyldimethylamid  \  braun«elber  Niederschlag,  wenig  löslich 

(      in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser, 

Tetrazoditolyldimethylamid     [  brauner  Niederschlag,  wenig  löslich  in 

I      Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser, 

Ltmoditolvldiäthylan,  id      ( Niederschlag,  wenig  löslich 

I        in  Alkohol,  weniger  in  Wasser, 
Tetrazodimethoxydiphenyldi-  (  dunkelbrauner  Niederschlag,  sehr  schwer 
methylamid  (  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser, 

Tetrazodimethoxydiphenyldi-  |  dunkelorangegelber  Niederschlag,  ziem- 
äthylamtd  ( lieh  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser, 

Tetrazodiätboxydiphenyldi-    f  dunkelbrauner  Niederschlag,  schwer  lös- 
methylamid  I  lieh  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser 

Tetrazodiäthoxydiphenyl-       |  dunkelorangegelber  Niederschlag,  ziem- 
äthylamid  \  lieh  löslich  in  Alkohol,  wenitr  in  Wasser. 
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Das  chemische  Verhalten  sämmtlicher  stimmt  mit  demjenigen  des 
oben  beschriebenen  Tetrazodiphenyldiäthylamids  vollkommen  übercin. 

Die  Verbindungen  sollen  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  Ver- 
wendung finden. 

Paten  tansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  dialkylirten  Tetrazomonoamido* 
Verbindungen  der  Benzidinreihe  durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
einer  Tetrazoverbindung  auf  1  Mol.  eines  secundären  Amins 
der  Fettreihe. 

2.  Als  besondere  Ausfuhrungsformen  des  im  Patentanspruch  1.  ge- 
kennzeichneten Verfahrens  die  Darstellung  von 

Tetrazodiphenyldimethylamid  aus   1  Mol.  Tetrazodiphenyl 

•f-  1  Mol.  Dimethylamin, 
Tetrazodiphenyldiäthylamid  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  + 

1  Mol.  Diäthylamin, 
Tetrazoditolyldimethylamid   aus   1   Mol.  Tetrazoditolyl  + 

1  Mol.  Dimethylamin, 
Tetrazoditolyldiäthylamid  aus  1  Mol.  Tetrazoditolyl  -f  1  Mol. 

Diäthylamin, 

Tetrazodimethoxydiphenyldimethylamid  aus  1  Mol.  tetraz. 
Dianisidin       1  Mol.  Dimethylamin, 

Tetrazodimethoxydiphenyldiäthylamid  aus  1  Mol.  tetraz.  Di- 
anisidin -J-  1  Mol.  Diäthylamin, 

Tetrazodiäthoxdiphenyldiinethylamid  aus  1  Mol.  tetraz.  Di- 
phenetidin  -f  1  Mol.  Dimethylamin, 

Tetrazodiäthoxydiphenyldiäthylamid  aus  1  Mol.  tetraz.  Di- 
phenetidin  4-  1  Mol.  Diäthylamin. 

Nr.  79780.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  substantiver 
Disazofarbstoffe  mittelst  ßx  /34-Naphtylendiamin- 

disulfosäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  11.  Februar  1894. 

Die  Erfindung  hat  zum  Gegenstand  die  Herstellung  von  Disazo- 
farbstofien  unter  Verwendung  derjenigen  ßl  /?4-Naphtylendiamindisulfo- 
säure,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  durch  Sulfu- 
riren  des  fix  /34-Dioxynaphtalins  erhaltene  Dioxynaphtalindisulfosäure 
entsteht. 

Aus  dieser  Säure  lassen  sich  mit  den  Tetrazoverbindungen  von 
p-Diaminen  werthvolle  Disazofarbstoffe  darstellen.  Dieselben  färben 
ungeheizte  Baumwolle  im  Seifen-  oder  Salzbade  an  und  besitzen  eine 
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bemerkenswerthe  Alkali-  und  Säureechtheit ;  sie  können  fernerhin  auch 
auf  Wolle  in  salzhaltigem  oder  schwach  saurem  Bade  fixirt  werden ; 
sie  lassen  sich  auf  der  Faser  diazotiren,  und  durch  darauf  folgendes 
Verkochen  mit  Sodalösung  können  wasch  -  und  säureechte  braune  bis 
graue  Färbungen  erhalten  werden;  andererseits  liefern  die  auf  der 
Faier  diazotirten  Farbstoffe  beim  Entwickeln  mit  Aminen  oder  Phe- 
nolen tief  dunkle  Nuancen,  welche  gleichfalls  durch  Echtheit  aus- 
gezeichnet sind.  Hierdurch  unterscheiden  sich  die  neuen  Farbstoffe 
Tortheilhaft  von  den  Farbstoffen  aus  Diamidonaphtalin-a-  bezw.  ~ß-di~ 
sulfoBäure,  welche  nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  64602 
erhalten  werden. 

Beispiel.  21,2  kg  Tolidin  werden  in  bekannter  Weise  in  Tetrazo- 
ditolylsalz  übergeführt.  Die  Lösung  des  letzteren  giebt  man  zu  einer 
mit  essigsaurem  Natron  versetzten  Lösung  von  74  kg  ßx  /34-naphtylen- 
diamindisulfosaurem  Natron. 

Es  bildet  sich  sofort  ein  braunrother  Niederschlag;  nach  einiger 
Zeit  wärmt  man  an,  macht  durch  Zusatz  von  Soda  alkalisch  und  salzt 
den  Farbstoff  völlig  aus. 

Derselbe  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle,  sowie  auf  Wolle 
in  salzhaltiger  oder  saurer  Flotte  eine  rothe  Nuance.  Behandelt 
man  die  gefärbte  Baumwolle  im  angesäuerten  Bade  mit  Nitrit,  so 
geht  die  Farbe  in  braunroth  über  und  beim  nachherigen  Passiren 
durch  eine  Toluylendiaminlösung  erhält  man  eine  tiefkastanienbraune 
Färbung. 

Anstatt,  wie  im  vorstehenden  Beispiele  angegeben,  in  essig- 
saurer Lösung  zu  combiniren,  kann  man  die  Combination  unter  Er- 
zielung des  gleichen  Resultates  auch  in  sodaalkalischer  Lösung  vor- 
nehmen. 

Wird  im  obigen  Beispiele  das  Tolidin  durch  äquivalente  Mengen 
Benzidin  ersetzt,  so  entsteht  ein  Farbstoff,  der  mehr  gelbrothe  Nuancen 
liefert,  während  Dianisidin  unter  gleichen  Verhältnissen  zu  einem  blau- 
rothen  Farbstoff  führt. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  substantiver  Disazofarbstoffe ,  darin 
bestehend,  dass  man  die  Tetrazoverbindung  von  p-Diaminen  in 
saurer  oder  alkalischer  Lösung  mit  2  Mol.  derjenigen  ßx  ß4- 
Naphtylendiaminsulfosäure  combinirt,  welche  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  die  durch  Sulfuriren  des  ßx  04-Dioxynaphta- 
lins  erhaltene  Dioxynaphtalindisulfosäure  entsteht. 

2.  Ausfuhrungsformen  des  in  Anspruch  1.  gekennzeichneten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  die  Tetrazoverbindungen  von 
Benzidin,  Tolidin  oder  Dianisidin  mit  2  Mol.  ßl /34 - Naphtylen- 
diamindisulfosäure  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  combinirt 
werden. 
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Nr.  79802.   Cl.  8.   Verfahren  zur  Herstellung  unlöslicher 
Azofarben  auf  Baumwolle,  welche  mit  einer  Mischung  tod 
/3-Naphtolnatrium-  und  Antimonoxydlösung 

präparirt  ist 

Dr.  Eduard  Lauber  und  Dr.  Luigi  Caberti  in  Torre  Pellice  (Italien). 

Vom  9.  Juni  1894. 

Die  gebräuchliche  Methode  der  Erzeugung  von  unlöslichen  Azo- 
farben auf  der  Baumwolle  besteht  darin,  dass  /3-Naphtolnatrium  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Türkischroth  öl  auf  die  Faser  gebracht  und  diese 
nach  dem  Trocknen  mit  Diazolösungen  verschiedener  Amine,  wie 
Nitrosamin  ,  Paranitranilin ,  « -Naphtylamin ,  Dianisidin  und  andereu, 
behandelt  wird. 

Es  ist  bei  dieser  Arbeitsweise  unbedingt  nothwendig,  daBs  die  mit 
/3-Naphtolnatrium  behandelte  Baumwolle  nach  dem  Trocknen  so  schnell 
als  möglich  mit  den  Diazolösungen  behandelt  wird,  weil  sonst  durch 
die  Einwirkung  atmosphärischer  Einflüsse  die  mit  /3-Naphtol  präparirte 
Faser  sich  gelblich  und  nach  längerer  Zeit  bräunlich  färbt,  wodurch 
einerseits  die  erzielten  Nuancen  bedeutend  matter  werden,  andererseits 
es  bei  bedrucktem  Gewebe  nur  schwer  gelingt,  das  einmal  gelb  ge- 
wordene Gewebe  wieder  an  den  unbedruckten  Stellen  weiss  zu  erhalten. 

Wir  haben  gefunden,  dass  durch  Zusatz  von  Antimonoxydlösungen 
zu  der  /3-Naphtolnatriumlösung  dieser  Uebelstand  gehoben  werden 
kann. 

So  präparirte  Faser  hält  sich  selbst  nach  längerem  Lagern  rein 
weiss ,  so  dass  die  verschiedenen  Waarensorten  präparirt  auf  Lager 
gehalten  werden  und  zu  beliebiger  Zeit  bedruckt  bezw.  gefärbt  werden 
können.  Auch  können  so  präparirte  Stöcke  anstandslos  auf  Kupfer- 
trommeln getrocknet  werden ,  während  nach  der  bisherigen  Weise  mit 
/3-Naphtolnatrium  präparirte  Stücke  bekanntlich  durch  Trocknen  auf 
überhitzten  Trockentrommeln  leiden  und  nach  der  Kuppelung  mattere 
Nuancen  ergeben. 

Der  gleiche  Vortheil  zeigt  sich  bei  der  Copsfarberei  wie  bei  der 
Baumwollstrangfarberei;  wird  ohne  den  Zusatz  der  Antimonoxydlösung 
gearbeitet,  so  bräunen  sich  die  Cops  beim  Trocknen  der  Prfiparation 
an  der  Aussenseite  und  erschweren  eine  gleichmässige  Erzeugung  der 
Farben. 

Ein  weiterer  Vortheil  bei  Anwendung  dieser  Zusätze  zum  /3-Naphtol- 
natrium ist,  dass  beim  Aufdrucken  basischer  Farbstoffe  mit  Tannin 
eine  Fixirung  der  basischen  Farbstoffe  auf  dem  mit  Antimonoxyd 
präparirten  Gewebe  vor  sich  geht  und  so  sowohl  das  Dämpfen  als  auch 
eine  nachherige  Autimonsalzpassa^e  entbehrlich  wird. 

Ausserdem  bleibt  unsere  Präparation ,  wenn  auch  wochenlang  in 
Glascylindern  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt,  klar,  während  die 
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übliche  0- Xaphtolnatriumlösung  sich  schon  nach  12  Stunden  unter 
Bräunung  zersetzt.  Es  können  so  grössere  Mengen  der  Präparation 
vorräthig  gehalten  werden,  was  bisher  unmöglich  war. 

Die  Arbeitsweise  nach  dem  neuen  Verfahren  wird  in  der  Weise 
ausgeführt,  dass  ein  Antimonsalz  mit  Ammoniak  oder  einem  Alkali- 
carbonat  gefallt,  der  Niederschlag  ausgewaschen  und  gepresst  und  dann 
daa  Antimonoxyd  unter  Zusatz  von  Glycerin  in  Natronlauge  gelöst 
wird.  Die  alkalische  Antimonverbindung  wird  der  /3-Naphtolnatrium- 
lösuDg  beigefügt,  mit  dieser  Lösung  die  Baumwolle  behandelt,  ge- 
trocknet und  dann  weiter  mit  der  Diazolösung  behandelt 

In  gleicher  Weise  kann  man  die  Combination  mit  unlöslichen 
Azofarben  und  basischen  oder  anderen  Farbstoffen  derart  ausführen, 
dass  auf  die  wie  oben  beschrieben  präparirte  Baumwolle  neben 

Paranitranilin-  oder  Nitrosamin-Roth, 

Dianisidin-Blau, 

cc-Naphtylamin-Granat, 

Benzidin-Puce 

die  basischen  Farbstoffe  unter  Zusatz  von  Tannin  aufgedruckt  und 
direct  gewaschen  werden,  oder  dass  auf  der  wie  oben  beschriebenen 
präparirten  Baumwolle  die  basischen  Farbstoffe  unter  Zusatz  von 
reducirend  wirkenden  Mitteln  aufgedruckt  und  mit  den  verdickten 
LöäUDgen  der  verschiedenen  Diazoverbindungen  gepflatscht  werden. 

Falls  Alizarinfarben  mit  den  Azofarben  combinirt  werden,  ist  ein 
kurzes  Dämpfen  im  Math  er- Platt' sehen  Apparat  noth  wendig. 

Patentanspruch:  Herstellung  unlöslicher  Azofarben  auf  Baum- 
wolle, welche  mit  einer  Mischung  von  /3-Naphtolnatrium-  und  Antimon- 
oiydlö8ung  priiparirt  ist. 

Nr.  79816.    Cl.  8.   Verfahren  zur  Erzeugung  von  waschechten 
Färbungen  unter  Diazotirung  und  Kuppelung  gemischter 
Disazofarbstoffe  mit  diazotirbaren  Benzol-  und  nicht 
diazotirbaren  Naptalinresten. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  5.  Mai  1893. 

In  unseren  Patenten  Nr.  53799,  59  523,  65  262  und  69155  haben 
wir  verschiedene  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Tris-  und  Tetrazofarb- 
rtoffen  auf  der  Faser  beschrieben,  welche  darin  bestehen,  dass  man 
Baumwolle  mit  den  einfachen  bezw.  gemischten  primären  Disazofarb- 
«toffen  aus  Benzidin  oder  seinen  Analogen  und  gewissen  weiter  diazo- 
tirbaren Amidonaphtalinderivaten  zuerst  vorfärbt  und  die  so  präparirte 
^Vaare  sodann  einer  auf  einander  folgenden  Behandlung  in  sauren 
Nitritbädern  und  in  essigsauren  bezw.  alkalischen  Bädern  von  Aminen, 
Phenolen,  Amidophenolen,  sowie  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  unter- 
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wirft.  Die  Tiefe  der  Nuancen  der  so  erhältlichen  dunklen  bis  schwarzen, 
durch  grosse  Echtheit  ausgezeichneten  Färbungen  ist  in  erster  Linie 
durch  die  Verwendung  der  weiter  diazotirbaren  Naphtalinderivate 
bedingt 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  man  dem  oben  gekennzeichneten 
Verfahren  auch  diejenigen  Disazofarbstoffe  unterwerfen  kann,  welche 
an  Stelle  der  weiter  diazotirbaren  Derivate  des  Naphtalins  primäre 
Amine  der  Benzolreihe  enthalten,  welche  zur  Bildung  von  p-Amidoazo- 
verbindungen  befähigt  sind.  Die  einfachen  Farbstoffe  dieser  Reihe 
sind  grösstenteils  in  Wasser  unlöslich  und  deshalb  nicht  verwendbar. 
Von  den  gemischten  Combinationen  ist  die  Verwendung  derjenigen, 
welche  mit  Hülfe  der  Amidonaphtolmonosulfosäure  G,  der  Amidonaphtol- 
diaulfosäure  H,  der  a-Naphtylamin-/3-  und  -d-monosulfosäure,  sowie  der 
a-Amido-/3-naphtoläther-/3-  und  -d-monosulfosäure  erhalten  werden, 
bereits  in  den  oben  genannten  Patenten  geschützt 

In  unserem  gegenwärtigen  Verfahren  benutzen  wir  diejenigen  ge- 
mischten Disazofarbstoffe,  welche  man  erhält  durch  Combination  der 
Tetrazoverbindungen  des  Benzidins  bezw.  seiner  Analogen  mit  1  Mol. 
eines  zur  Bildung  einer  p  -  Amidoazoverbindung  befähigten  Amins  der 
Benzolreihe  und  1  Mol.  eines  nicht  mehr  weiter  diazotirbaren  Naphtalin- 
derivates. 

Diese  Farbstoffe  liefern  nach  dem  Weiterdiazotiren  auf  der  Faser 
und  Kuppeln  mit  Phenolen,  Aminen,  Amidophenolen,  Amidophenoläthern, 
deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  rothe,  violettrothe ,  violette  bia  blaue 
und  braune  Färbungen,  welche  sich  durch  besondere  Klarheit  und 
hervorragende  Waschechtheit  auszeichnen.  Derartige  klare,  zum  Theil 
rein  blaue  Töne  konnten  nach  den  bisher  bekannten  Diazotirungsver- 
fahren,  welche  mehr  dunkle,  meist  schwarze  Färbungen  verschiedener 
Nuance  lieferten,  nicht  erhalten  werden.  Dieser  Effect  wird  durch  die 
Verwendung  der  primären  Amine  der  Benzolreihe,  welche  p-Amido- 
azoderivate  zu  bilden  im  Stande  sind,  und  die  gleichzeitige  Verwendung 
der  nicht  mehr  weiter  diazotirbaren  Naphtalinderivate  bedingt 

Wir  haben  bislang  die  Combinationen  von  1  Mol.  der  Tetrazo- 
verbindungen aus: 

Benzidin,  o-Tolidin,  Diamidophenyltolyl  und  deren  Sulfosäuren, 
Diamidomonoalkyloxydiphenyl.Diamidomonoalkyloxyphenyltolyl,  Di- 
amidodiphenoläther,  Benzidin-  oder  Tolidinsulfon  und  deren  Sulfo- 
säuren, Diamidophenylenoxyd,  Diamidoditoluylenoxyd ,  Diamido- 
carbazol,  p-Phenylen-  und  p  -  Toluylendiamin  (unter  Zuhülfenahme 
der  Acetylverbindungen  oder  deren  entsprechenden  p  -  Nitroamine), 
Diamidostilben  und  dessen  Disulfosäure,  a,  a8-Diamidonaphtalin  und 
dessen  ß2  /34-Disulfosäure, 
Diamidoazobenzol,  I 

Amidobenzol-azo-o-naphtylamin,  >  und  deren  Homologe 

Amidobenzol-azo-/3-äthoxy-a-naphtylamin,  J 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffis:  D.  R.-P.  Nr.  79  816. 


975 


und  deren  Homologe 


Amidobenzol-azo-«-naphtylamin-/3-8ulfo8äure, 

Amidobenzol-azo-a-äthoxy-a-naphtylamin-/3- 
Bulfosäure, 

Amidobenzol-azo-amidophenoläther 
mit  1  Mol.  der  folgenden,  nach  der  Kuppelung  nicht  mehr  weiter  diazo- 
tirbaren  Naphtalinderivate 

a)  der  nicht  weiter  diazotirbaren  a-  und  /3-Naphtylaminmono-, 
-di-  und  -trisulfosäuren, 

b)  der  a-  und  /3-Naphtolmono-,  -di-  und  -trisulfosäuren, 

c)  der  Dioxynaphtalinmono-  oder  -disulfosäuren, 

d)  der  Naphtolcarbonsäuren ,  Naphtolsulfocarbonsäuren ,  Dioxy- 
naphtoesäuren,  Dioxynnphtoesulfosäuren, 

und  1  Mol.  Anilin,  o-Toluidin,  p-Xylidin,  o-  oder  m-Amidophenoläther, 
o-  oder  m-Amido-p-kresoläther  zur  Anwendung  gebracht.  Diese  Farb- 
stoffe werden  in  bekannter  Weise  auf  die  Faser  aufgefärbt. 

Das  Diazotiren  derselben  auf  der  Faser  geschieht  durch  Einbringen 
der  Faser  in  die  angesäuerte  kalte  Lösung  eines  Nitrits. 

Hierbei  wird  die  Amidogruppe  des  angewendeten  primären  Amins 
der  Benzolreihe  in  die  Diazogruppe  übergeführt  und  diese  tritt  dann 
mit  der  betreffenden  Componente  (Amin,  Phenol,  Amidophenol,  Amido- 
phenoläther,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren)  in  Reaction,  wobei  rothe, 
riolettrothe,  violette  und  blaue  bis  braune  Färbungen  erhalten  werden. 

Zur  Erläuterung  unseres  Färbeverfahrens  mögen  die  folgenden 
Beispiele  dienen: 

1.  100  kg  Baumwolle  werden  mit  2,5  kg  des  Farbstoffes  aus 
1  MoL  Benzidin,  1  Mol.  a-Naphtoldisulfosäure  S  und  1  Mol.  o-Anisidin 
ausgefärbt,  hierauf  in  ein  angesäuertes  Bad  von  Nitrit  gebracht  und 
in  demselben  eine  viertel  bis  eine  halbe  Stunde  in  der  Kälte  gut  um- 
gezogen. Man  spült  gut  und  bringt  die  Waare  in  ein  Bad  von  /3-Naphtol- 
natrium.  Die  braune  Farbe  der  Diazoverbindung  schlägt  sofort  in 
blauviolett  um.  Nach  einiger  Zeit  nimmt  man  heraus  und  wäscht 
abermals  gut  aus. 

Die  so  erhaltene  Färbung  besitzt  eine  hervorragende  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Seife  und  Wäsche. 

2.  Ersetzt  man  in  Beispiel  1.  den  dort  verwendeten  Farbstoff 
durch  den  Farbstoff  aus  1  Mol.  Benzidin,  1  Mol.  /3-Naphtylamindisulfo- 
s&ure  R  und  1  MoL  p-Xylidin,  so  wird  beim  Eingehen  in  die  saure 
Xitritlösung  ebenfalls  nur  eine  Amidogruppe  angegriffen,  und  zwar 
diejenige  des  p-Xylidins,  da  die  /3-Naphtylamindisulfosäure  R  zur  Bil- 
dung von  p-Amidoazoverbindongen  nicht  befähigt  ist  und  sich  deshalb 
nach  der  Kuppelung  nicht  mehr  weiter  diazotiren  las  st  Behandelt 
man  die  Waare  sodann  mit  alkalischer  /3-Naphtollösung,  so  erhält  man 
ein  Bordeauxroth. 

3.  Bei  Benutzung  der  Combi  nation  aus  1  Mol.  der  Tetrazover- 
bindung  des  Dianisidins,  1  Mol.  ß  -  Naphtoldisulfosäure  F  und  1  Mol. 
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Amido-p-kresoläthyläther  in  Beispiel  1.  gelangt  man  zu  einem  reinen 
Blau. 

4.  Kuppelt  man  im  Beispiel  3.  die  auf  der  Faser  erzeugte  Diazo- 
verbindung  anstatt  mit  /3-Naphtol  mit  Aethyl-/J-naphtylamin,  so  er- 
hält man  ein  grünstichiges  Blau. 

5.  Beim  Kuppeln  der  nach  Beispiel  2.  auf  der  Faser  erzeugten 
Diazoverbindung  mit  m-Phenylendiamin  erhält  man  ein  Braun,  beim 
Kuppeln  mit  Resorcin  ein  Braunroth. 

6.  Der  aus  1  Mol.  Diamidostilbendisulfosäure,  1  Mol.  /3-Naphtol- 
carbonsäure  (Fp.  216°)  und  1  Mol.  p-Xylidin  erhaltene  Farbstoff  giebt 
nach  dem  Weiterdiazotiren  auf  der  Faser  und  Combiniren  mit  ee-Amido- 
/3-naphtoläther  ein  Blau. 

7.  Bei  Anwendung  des  aus  1  Mol.  Diamidonaphtalindisulfosäure, 
1  Mol.  Dioxynaphtoesäure  und  1  Mol.  p-Xylidin  entstehenden  Farb- 
stoffes in  dem  durch  Beispiel  1.  erläuterten  Verfahren  gelangt  man  zu 
einem  Blauschwarz. 

Zu  analogen,  ebenfalls  seifenechten  rothvioletten  bis  blauen  Fär- 
bungen gelangt  man,  wenn  man  einerseits  die  in  den  vorstehenden 
Beispielen  angewendeten  Farbstoffe  durch  die  anderen  oben  aufgezählten 
Farbstoffe  ersetzt  oder  andererseits  als  Endcomponenten  andere  Phenole, 
Amine,  Amidophenole  oder  eine  Sulfo-  oder  Carbonsäure  dieser  Derivate 
benutzt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  von  waschechten 
Färbungen  auf  der  Faser,  darin  bestehend,  dass  man  unter  Benutzung 
der  Verfahren  der  Patente  Nr.  53799,  59523,  65262  und  69155  die 
gemischten  Disazofarbstoffe  aus  1  Mol.  der  Tetrazoverbindungen  des 
Benzidins  bezw.  seiner  Analogen,  1  Mol.  eines  solchen  Amins  der  Benzol- 
reihe, welches  zur  Bildung  von  p- Amidoazoverbindungen  befähigt  ist, 
und  1  Mol.  eines  nicht  mehr  weiter  diazotirbaren  Derivates  derNaphtalin- 
reihe  zuerst  in  bekannter  Weise  auf  die  Faser  aufbringt  und  die  Waare 
alsdann  einer  auf  einander  folgenden  Behandlung  mit  sauren  Lösungen 
von  Nitriten  und  alkalischen  bezw.  essigsauren  Bädern  von  Phenolen, 
Aminen,  Amidophenolen,  Amidophenoläthern,  deren  Sulfo-  oder  Carbon- 
säuren unterwirft. 

Nr.  79910.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen,  welche  sich  aus  der  aj-a2-Naphty lendiainin- 

/f-sulfosäure  ableiten. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  7.  Juni  1893. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Herstellung  von  Disazofarbstoffen 
aus  y-Amidonaphtolsulfosaure,  die  als  p-Diamin  die  ctj  -  Naphtylen- 
diamin-/?3-8ulfos;iure  enthalten. 

Disazofarbstoffe  aus  dieser  Naphtylendiaminsulfosäure  lassen  sich 
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technisch  nicht  durch  Ueberf (ihren  derselben  in  eine  Tetrazo Verbindung 
gewinnen,  da  bei  der  Einwirkung  salpetriger  Säure  der  grösste  Theil 
der  Substanz  schon  in  der  Kälte  zersetzt  wird.  Jedoch  gelingt  die 
Darstellung  solcher  Disazofarbstoffe ,  wenn  man  die  (^«a-  Amidoacet- 
naphtalidsulfosäure  des  Patentes  Nr.  74177  diazotirt,  dann  nach  er- 
folgter Azocombination  verseift,  wieder  diazotirt  und  zum  zweiten 
Male  combinirt.  War  die  erste  Combination  mit  einem  Phenol  erfolgt, 
so  wird  bei  der  zweiten  Diazotirung  eine  Diazo-azoverbindung  erhalten, 
aus  der  Disazofarbstofife  vom  einfachen  Typus: 

(«•) 
v=N— R' 

C10H<SO.,H 
(«t) 

entstehen,  war  jedoch  die  erste  Combination  mit  einem  diazotirbaren 
Amin  vorgenommen,  so  entsteht  bei  der  zweiten  Diazotirung  eine 
Tetrazo-azoverbindung,  die  Farbstoffe  vom  Typus: 

/N— N — R— N=N — R' 
Cl0H5<  S03H 

NN=N-R' 

liefert. 

Es  sind  schon  früher  Farbstoffe  in  analoger  Weise  mit  Hülfe  von 
Acetnaphtylendiamin  und  Acetphenylendiamin  dargestellt  worden.  Diese 
Farbstoffe  zeigen  jedoch  einen  vollständig  anderen  Charakter  als  die- 
jenigen der  vorliegenden  Patentschrift.  Es  sind  Baumwollfarbstoffe, 
die  zur  Wolle  wenig  Affinität  haben.  Auch  sind  dieselben  keineswegs 
lichtecht.  Durch  Einführung  einer  Sulfogruppe  in  die  heteronucleale 
^-Stellung  wird  nun  die  Affinität  zur  Wollfaser  bedeutend  erhöht, 
ohne  dass  andererseits  die  bäum woll färbende  Eigenschaft  der  Producte 
verloren  geht.  Daher  können  diese  neuen  Farbkörper  sehr  vortheilhaft 
als  Halbwollfarbstoffe  Verwendung  finden. 

Bemerkenswerth  ist  die  hervorragende  Licbtechtheit  der  Combi- 
oationen. 

Beispiel:  Zu  der  aus  30,2  kg  ot,x  Oa-amidoacetnapbtalid-ßs-sulfo- 
saurem  Natron  wie  oben  erhaltenen  Diazoverbindung  lässt  man  eine 
50°  C.  warme  Lösung  von  14,3  kg  a-Naphtylamin  in  12  kg  Salzsäure 
(2PB.)  und  250  Liter  Wasser  hinzufliessen.  Bei  gutem  Rühren  voll- 
endet sich  die  Reaction  in  ca.  zwölf  Stunden;  die  ausgeschiedene  Farb- 
stoffsäure wird  dann  abfiltrirt  und  mit  ca.  500  Liter  einer  10  proc. 
Natronlauge  sechs  Stunden  zum  Sieden  erhitzt. 

Zu  der  angesäuerten  Lösung  giebt  man  alsdann  14  kg  Nitrit  und 
lässt  in  der  Kälte  unter  gutem  Rühren  zwei  bis  drei  Stunden  stehen. 
Die  entstandene  Tetrazo-azoverbindung  wird  in  eine  alkalisch  gehaltene 
Lösung  von  25  kg  ßx  «4- Amidonaphtol-/3s -sulfosäure  (y)  eingetragen. 
Hierbei  scheidet  sich  der  gebildete  Farbstoff  als  dunkelgefärbter  Nieder- 
schlag aus.  Er  färbt  animalische  und  vegetabilische  Faser  blauschwarz. 

Hinminn,  Anilinfarben.   III.  02 
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Nach  dem  durch  dieses  Beispiel  erläuterten  Verfahren  lassen  sich 
eine  grosse  Anzahl  analoger  Combinationen  herstellen.  Die  Farbstoffe 
färben  Wolle  in  saurem  oder  neutralem  Bade  an,  eignen  sich  aber 
auch  zum  Färben  ungeheizter  Baumwolle.  Diese  Eigenschaft  der 
Farbstoffe  beruht  darauf,  dass  sie  ihrer  Constitution  nach  einerseits 
Körper  der  Naphtolschwarzgruppe ,  andererseits  aber  auch  Deri?ate 
der  Diaminschwarzgruppe  sind. 

Die  besonderen  Nuancen  der  einzelnen  Combinationen  ergeben 
sich  aus  folgender  Tabelle: 


dann  verseift, 

a  «  -Amidoaceti.aphtalid-Ä-  (bezw  -/*«-)  ^S5irt^t 
sulfosaure  diazotirt  und  combinirt  mit:  y.Anüdonaphtol- 

Bulfosüure 


0-Naphtol  ■  rothblau 

«-Naphtol-«-moiioHulf<>8Hure ......    i  „ 

«,  o4-Dioxynaphtali  usulfosäure   blau 

«•Naphtylamin  

«i  ^,-Naphtylamin8ulfosäure  

«,  ^-Naphtylaminsulfosäure ...... 


blauscbwarz 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Wolle  und  Baumwolle  direct 
färbenden  Polyazofarbstoffen,  welche  sich  von  c^aj-Naphtylen- 
diamin-/33-  (bezw.  -/34-)  sulfosüure  ableiten,  darin  bestehend,  dass 
die  cc1  e&j- Amidoacetnaphtalid-/$-sulfo8äure  des  Patentes  Nr.  74 177 
diazotirt,  mit  einem  Phenol  oder  Amin  combinirt,  das  Product 
verseift,  diazotirt  und  mit  y-Amidonaphtolsulfosaure  combi- 
nirt wird. 

2.  Die  Anwendungsformen  des  im  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  «j  -  Ainidoacetnaphtaüd-/?»- 
(bezw.  -/V)  sulfosäure  diazotirt,  mit  /3-Naphtol,  a-Naphtol-a- 
monosulfosäure,  <^a4-Dioxynaphtalinsulfosäure,  a-Naphtylamin, 
ccl  /Ij-Naphtylaminsulfosäure,  /34-Naphtylaminsulfosäure  com* 
binirt,  dann  verseift,  diazotirt  und  wiederum  combinirt  wird 
mit  1  bezw.  2  Mol.  y-Amidonaptolsulfosäure. 


Nr.  79952.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  für  Wolle,  welche  sich  vom  Oj-Naphtylen- 

diamin  ableiten. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  17.  Juli  1891. 

Die  technisch  wichtigsten  und  theilweise  auch  schon  lange  vor 
Ertheilung  des  Patentes  Nr.  39  029  im  Handel  befindlich  gewesenen 
blauschwarzen  Azofarbstoffe  leiten  sich  von  dem  allgemeinen  Typns 
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/X.CoHg-^  +  DCSOaNa), 


CioHcv  (OH) 

N,C10H8_(y  +  *  +  i)<(So3Na)x 

ab  und  sind,  wie  durch  Reduction  und  Isolirung  der  Spaltungspro- 
ducte  leicht  nachzuweisen  ist,  Derivate  des  ax  «a  -Naphtylendiamins, 
welche  unsymmetrisch  construirt  sind  bezw.  sich  in  den  Typus  eines 
gemischten  Tetrazofarbstoffes  einreihen  lassen,  insofern  als  die  eine  der 
beiden  Azogruppen  in  der  Regel  mit  einer  mit  Auxochromen  (0  El  NH2  etc., 
b.  Witt,  Ber.  21,  325)  ausgestatteten  Componente  verbunden  ist,  die 
andere  dagegen  mit  einer  solchen  ohne  Auxochromen,  also  in  der 
Regel  mit  einer  Kohlenwasserstoffsulfosäure  verbunden  erscheint. 

Beispielsweise  präsentirt  sich  der  nach  dem  Patent  Nr.  39029 
aus  /3-Naphtylamindisulfosäure  G,  ce-Naphtylamin  und  /3-Naphtoldisulfo- 
säure  R  hergestellte  Farbstoff  nach  dieser  Auffassung  wie  folgt: 

/(ai)N»-CioH4<[)So<jNa)2 

X(«J)N,-CI0H&(S03Na)2 

Die  eine  Azogruppe  erscheint  verbunden  mit  der  /3-Naphtoldisulfo- 
säure  R,  in  welcher  die  Hydroxylgruppe  das  Auxochrom  ist,  die  zweite 
mit  einer  Naphtalindisulfosäure,  welcher  das  Auxochrom  fehlt. 

Da  nun  gemäss  der  Witt' sehen  Theorie  die  Auxochrome  einer- 
seits den  Chromogenen  saure  oder  basische  Eigenschaften  ertheilen, 
wodurch  die  Natur  des  Farbstoffes  wesentlich  geändert  wird,  anderer- 
seits durch  deren  Fintritt  die  Färbung  der  Körper  erheblich  modi- 
ficirt,  meist  gesteigert,  häufig  sogar  erst  hervorgerufen  wird  (s.Nietzki, 
Organ.  Farbstoffe,  II.  Aufl.,  S.  11),  so  war  es  von  Interesse,  zu  unter- 
suchen, inwiefern  und  in  welchem  Maasse  sich  diese  Wirkung  geltend 
machen  würde,  wenn  man  einen  dem  oben  erwähnten  Farbstoff  ana- 
logen construiren  würde,  welcher  auch  in  der  zweiten  Componente  ein 
Auxochrom  enthält. 

Insofern  man  zufolge  der  Witt' sehen  Theorie  den  auxoehrom- 
losen  Rest  der  Naphtalindisulfosäure  in  dem  fraglichen  Farbstoff  des 
Patentes  Nr.  39029  als  auf  die  Nuance  und  die  anderen  Färbeeigen- 
schaften desselben  wenig  einflussnehmend  ansehen  muss,  war  zu  ver- 
mutben,  dass  die  Färbeeigenschaften  des  auxoehromreicheren  Analogons 
wesentlich  gesteigerte  sein  müssten.  Da  dasselbe  die  Gruppen,  welche 
dieselben  bedingen,  in  erhöhter  Anzahl,  z.  B.  in  der  doppelten  Zahl 
enthalten  kann,  wie  der  Farbstoff  von  nachstehender  Formel: 

,N2-C10H4<^Na)2 

Na~  CloH4<(S08Na), 
so  war  weiter  zu  vermuthen,  dass  man  möglicher  Weise  auf  diesem 
Wege  zu  Farbstoffen  gelangen  könnte,  welche,  wenn  die  Theorie  richtig 
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ist,  alle  seither  bekannten,  analog  constituirten  an  technischem  Werth 
weit  übertreffen  müssten. 

Nicht  bei  allen,  aber  doch  bei  den  meisten  der  seither  unter- 
suchten Combinationen  ist  in  der  That  die  vermuthete  Wirkung  als 
Folge  der  veränderten  Zusammensetzung  der  Farbstoffe  in  einer  nicht 
vorauszusehenden  Weise  eingetreten  und  es  besitzen  die  nach  diesem 
neuen  Typus  aufgebauten  Farbstoffe  eine  weit  grössere  Ausgiebigkeit, 
einen  weit  klareren  und  schöneren  Ton  und  eine  viel  blauere  bezw. 
indigoschwarze  Nuance,  als  die  Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  39029,  bei 
gleich  gutem  Verhalten  gegen  die  Einflüsse  des  Lichts  und  der  Walke. 
Sie  sind  die  ersten  hervorragenden  Säurefarbstoffe  dieses  Typus  und 
bedeuten  gegenüber  den  bisher  bekannten  Farbstoffen  von  zum  Theil 
analoger  Zusammensetzung  (Patent  Nr.  45994  und  Nr.  51504),  welche 
nur  als  Beizenfarbstoffe  in  Betracht  kommen,  einen  wesentlich  techni- 
schen Fortschritt. 

Ein  Beispiel  möge  die  bedeutende  Modificirung,  welche  die  Färbe- 
eigenschaften durch  ein  in  den  Rest  der  Naphtalindisulfosäure  ein- 
tretendes Auxochrom  erleiden,  illustriren: 

Der  werthvollste  Farbstoff  des  Patentes  Nr.  39029,  welcher  aus 
/3-Naphtylamindisulfosäure  G,  «-Naphtylamin  und  R-Salz  entsteht,  be- 
sitzt die  Constitution: 

H  /N,_C,oI1*<(S0.1Na)J ») 
NNa-Cl()H6(S0aNa),   b> 


und  enthält  in  a)  die  mit  einem  Auxochrom  versehene,  in  b)  die  auxo- 
chrorulose  Gruppe.  Er  färbt  in  helleren  Nuancen  ein  röthliches  Blau- 
grau, in  Batten  Nuancen  ein  kräftiges ,  etwas  graues  Schwarz ,  welches 
jedoch  bei  Beleuchtung  durch  künstliches  Licht  seine  Nuance  nach 
Rothbraun  ändert,  oder,  wie  der  technische  Ausdruck  lautet,  „fuchsig1* 
wird.  Wegen  des  röthlich  grauen,  im  Vergleich  zu  Blauholzschwarz 
hohlen  Tones  seiner  Färbungen  und  wegen  des  Wechsels  der  Nuance 
bei  künstlicher  Beleuchtung  sind  der  Anwendung  dieses  für  viele 
Zwecke  ausgezeichnet  geeigneten  Farbstoffes  gewisse  Grenzen  gesteckt, 
und  es  blieb  das  Bedürfnis^  nach  einem  gleich  echten  Farbstoff,  welchem 
diese  Mängel  nicht  anhaften,  seither  ungestillt. 
Der  analoge  Farbstoff  von  der  Formel: 

c  H;/N'-C"H«<|)SOsNa)J «> 
'°   *XNa-C10U4<(°s»jNa)J  b) 

besitzt  in  a)  und  b)  dieselbe  auxochrorahaltige  Componente  (R-Salz) 
und  besitzt  demnach  eine  auxochromhaltige  Gruppe  mehr,  als  der 
vorhin   besprochene  Körper.     In  Folge  dessen  färbt  er  viel  reiner, 
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klarer;  das  stumpfe  Grau  der  helleren  Färbungen  des  vorerwähnten 
Farbstoffes  des  Patentes  Nr.  39029  hat  einem  grünlichen  Blau,  das 
röthlich  graue  Schwarz  der  satten  Färbungen  desselben  Farbstoffes 
hat  einem  tiefen  dunklen  Schwarz  mit  reinblauem  Ueberschein  Platz 
gemacht.  Die  Ausgiebigkeit  ist  eine  bedeutendere,  und  die  üble  Eigen- 
schaft, bei  Beleuchtung  mit  künstlichem  Licht  „fuchsig"  zu  erscheinen, 
ist  in  Wegfall  gekommen;  die  Nuance  wechselt  unter  diesen  Umständen 
nicht. 

Aus  diesem  Beispiele  erhellt  die  Bedeutung  der  Erfindung,  welche 
gestattet,  durch  richtig  gewählte  Combinationen  der  Componenten  a) 
und  b)  zahlreiche  Farbstoffe,  welche  für  die  Textilindustrie  von  grosser 
Bedeutung  sind,  herzustellen. 

Die  werthvollsten  Farbstoffe  leiten  sich  von  Naphtalinderivaten 
ab  und  es  hat  sich  bei  diesen  die  Regehuiissigkeit  gezeigt,  dass  die 
Nuancen  der  erhaltenen  Farbstoffe  sich  gegen  Blau  bezw.  Grünblau 
neigen,  wenn  man  als  Auzochrome  Hydroxyl-  oder  Amidogruppen  in 
der  ^-Stellung  wählt,  dagegen  in  der  Regel  nach  Violett  bezw.  Violett- 
roth, wenn  die  Componenten  diese  Gruppen  in  der  ec-  Stellung  ent- 
halten. 

Wie  schon  erwähnt,  liefern  jedoch  nicht  alle  Componenten  b) 
brauchbare  Combinationen;  manche  derselben,  wie  z.  B.  die  Naphtol- 
trisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22038,  die  ß-Naphtylamindisulfosäure  G, 
die  a-Naphtylamindisulfosäure  Dahl  III.  liefern  an  dieser  Stelle  aller 
Vermuthung  zuwider  rothe  Töne  anstatt  der  erwarteten  blauschwarzen. 

Was  die  Ausführung  der  Erfindung  anbelangt,  so  bietet  das 
a,  a2-Naphtylendiamin  als  Ausgangsmaterial  wenig  Aussicht  auf  Er- 
folg, einerseits  da  seine  Tetrazo Verbindung  wegen  ihrer  Zersetzlichkeit 
technisch  sehr  schwer  zu  handhaben  ist,  andererseits  die  Herstellung 
solcher  Körper,  welche  zwei  verschiedene  Componenten  enthalten,  mit 
noch  mehr  Schwierigkeiten  verknüpft  sein  würde. 

Es  gelingt  jedoch  leicht,  die  gewünschten  Farbstoffe  in  jeder  be- 
liebigen Zusammensetzung  zu  erhalten,  wenn  man  von  den  Farbstoffen 
der  Patente  Nr.  67426  „Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen  Azo- 
farbstoffen,  welche  sich  vom  -Napbtylendiamin  ableiten"  und 
Nr.  68022  „Neuerungen  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen 
Azofarbstoffen,  welche  sich  vom  aY aa-Naphtylendiamin  ableiten",  erster 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  67426,  soweit  sich  dieselben  von  Naphtalin- 
derivaten ableiten,  ausgeht 

Die,  wie  dort  näher  beschrieben,  erhaltenen  Körper  sind  durch  ihr 
Vermögen,  mit  Mineralsäuren  im  feuchten  Zustande  beständige  Salze 
bilden  zu  können,  und  bei  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  glatt  in 
Diazoverbindungen  überzugehen,  als  starke  Basen  charakterisirt. 

Combinirt  man  die  erwähnten  Diazoverbindungen  in  üblicher 
Weise  mit  einer  weiteren  gleichen  oder  verschiedenen  (auxochrom- 
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halt  igen)  Componente,  so  resultiren  die  Farbstoffe  vorliegender  Er- 
findung. 

Beispiel:  1  Mol.  eines  nach  dem  Patente  Nr.  67426  erhaltenen 
Farbstoffes ,  z.  B.  517  Thle.  der  Combination  mit  ß  -  Naphtoldisulfo- 
süure  R  von  der  Formel: 

r  NH2  |OH 

^u^N2-C10H4HSOsNa)2 

werden  in  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Wasser  gelöst  and  mit 
365  Thln.  30  proc.  Salzsäure  versetzt.  Hierbei  verwandelt  sich  die  erst 
vorhandene  blaue  Lösung  in  einen  rothen  Brei,  der  das  sehr  schwer 
lösliche  salzsaure  Salz  des  Ausgangsmaterials  vorstellt. 

Hierauf  versetzt  man  die  mit  Eis  gekühlte  Lösung  bei  ca.  0bis50C. 
allmälig  und  unter  guter  Rührung  mit  einer  Lösung  von  70  Thln. 
Nitrit  in  ca.  300  Thln.  Wasser  und  überlässt  hierauf  die  Mischung 
einige  Stunden  sich  selbst.  Die  Diazotirung  ist  vollendet,  wenn  eine 
entnommene  Probe  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine  vollkommene  klare 
Lösung  liefert. 

Die  gebildete  Diazoverbindung  lässt  man  unter  gutem  Rühren  in 
eine  auf  ca.  0°C.  abgekühlte  Lösung  von  385  Thln.  /3-naphtoldisulfo- 
saurem  Natron  R  und  275  Thln.  Soda  in  ca.  7000  Thle.  Wasser  ein- 
fliessen,  worauf  die  Farbstoff bildung  sofort  beginnt  und  in  wenigen 
Stunden  beendet  ist. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  zum  grössten  Theile  aus,  wird  durch 
Zusatz  von  Kochsalz  vollends  abgeschieden  und  wie  üblich  gewonnen. 
Er  färbt  in  hellen  Nuancen  rein  grünstichig  blau,  in  dunklen  Nuancen 
schwarzblau. 

An  Stelle  von  Soda  kann  zur  Combination  auch  ein  anderes  Alkali, 
z.  B.  Aetznatron,  sowie  auch  essigsaures  Natron  angewendet  werden. 

Nach  dem  Beispiel  erhält  man  einen  symmetrisch  zusammen- 
gesetzten Farbstoff  von  der  Formel: 

r   „ /N2~CloH4<(S03Na)2 
N,-C10H<<(8O3Na)j 

Wendet  man  an  Stelle  der  zur  Combination  verwendeten  Menge  /3-Naphtol- 
disulfosäure  R  1  Aeq.  einer  anderen  Componente,  z.  B.  250  Thle. 
/J-Naphtolmonosulfosäure  F  des  Pateutes  Nr.  42112  oder  150  Thle. 
/3-Naphtol  an,  so  erhält  man  die  Farbstoffe  von  nachstehenden  Formeln: 

/^-C.oW.'^Na),       „  „  /N'-C'»H<<(S0JN»)i. 

Wendet  man  zur  Combination  die  Aequivalente  einer  Amidosulfosäure 
oder  eines  Amins  an,  z.  B.  Naphtbionsäure,  a-Naphtylamin,  so  erhält 
man  Farbstoffe  von  den  Formeln: 
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An  Stelle  des  im  Beispiel  gewählten  Ausgangsmaterials  können 
alle  diejenigen  Körper  treten,  welche  nach  dem  Verfahren  der  Patente 
Nr.  67426  und  Nr.  68022  erhalten  werden,  soweit  dieselben  von 
Naphtalinderivaten  sich  ableiten;  ebenso  können  an  Stelle  der  im 
Beispiel  namhaft  gemachten  zweiten  Componente  die  nachfolgenden 
treten : 

o-Naphtolmonosulfosäure  von  Nevile  u.  Winther, 

oc-Naphtolmonosulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571, 

«-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571, 

«-Naphtoldisulfosäure  £  des  Patentes  Nr.  45  776, 

Naphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  38281, 

«-Naphtoltrisulfosäure,  deren  Anhydrid  die  Naphtosultondisulfo- 

säare  des  Patentes  Nr.  56058  vorstellt, 

/3-Naphtolmono8ulfosäure  (Schüffer), 

/3-Naphtolinonosulfosäure  des  Patentes  Nr.  18027, 

ß-Naphtolmonosulfosäure  F  des  Patentes  Nr.  42112, 

/^-Naphtoldisulfosäure  R  des  Patentes  Nr.  3229, 

/3-Naphtoldisulfosäure  G  des  Patentes  Nr.  3229, 

ß- Naphtoldisulfosäure  o  des  Patentes  Nr.  44  079, 

/J-Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22038, 

Dioxvnaviltaliumonosulfosäure  Gl       .  ,    ,  ,     a  VT    ,  .  . 

_.    J    r.  „       „  ,  welche  beide  aus  den  p-Naphtol- 

Dioxynaphtalininonosullüsaure  KJ 

disulfosäuren  R  und  G  des  Patentes  Nr.  3229  durch  Verschmelzen  mit 
Aetzkali  erhalten  werden, 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure,  welche  aus  der  «-Naphtoldisulfo- 
säure £  des  Patentes  Nr.  45776  erhalten  wird, 

«!  «4-Dioxynaphtalin-«-monosulfo8uure  des  Patentes  Nr.  67  829, 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  des  Patentes  Nr.  42261, 

Dioxynaphtalindisulfosaure  Isomere  AI       ,  ,    ,  . ,    .   .  ,  Tr 
~.    J    r,  A      ..    ,r  T  ~  \,  welche  beide  bei  dem  Ver- 

Dioxynaphtahnciisullosäure  Isomere  U) 

schmelzen  der  /3-Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22038  mit  Aetz- 
alkalien entstehen, 

Dioxynaphtalindisulfosäure,  welche  entsteht,  wenn  man  die  a-Naph- 
toltrisulfosäure, welche  durch  Weitersulfurirung  der  «-Naphtoldisulfo- 
säure S  des  Patentes  Nr.  40  57 1  gewonnen  wird,  mit  Aetzalkalien  ver- 
schmilzt, 

Dioxyoaphtalindisulfoaäure,  welche  entsteht,  wenn  man  die  «-Naph- 
toltrisulfosäure des  Patentes  Nr.  10785  mit  Alkalien  verschmilzt, 
aJa4-Dioxynaphtalin-/3-disulfosäure  des  Patentes  Nr.  67563, 
Trioxynaphtalinmonosulfosüure ,  welche  durch  Verschmelzen  der 
Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22  038  mit  Aetzalkalien  entsteht, 
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Amidonaphtol-mono-  und  -disulfo- 

sänren, 
Naphthionsiure, 
Napbtalidinsulfosäure, 
a-Naphtylamindisulfosäure 

Dahl  III, 
0-Naphtylaminsulfosaure  B rönner, 
ß-Naphtylamin-d-sulfosäure, 
/J-Naphtylamin-y-sulfosaure, 
/^Naphtylamin-o-sulfosäure, 
/3-Naphtylamindiaulfosaure  G 


«-  oder  /3-Naphtol, 
/S-Oxynaphtoesäure  vom  Schmelz- 
punkt 216°, 
a-Oxynaphtoesaure, 
Dioxynaphtaline, 
Amidon  aphtole, 
a-Naphtylamin, 
Methyl-a-naphtylamin, 
Phenyl-a-naphtylamin, 
Dimethyl-a-naphtylamin, 
Methyl-phenyl-a-naphtylamin, 

u.  s.  w. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Wolle  in  saurem  Bade  roth- 
violett, violettschwarz  bis  blauschwarz  färbenden  auxochrom- 
reichen  licht-  und  walkechten  Disazofarbstoffen,  welche  sich  vom 
a, ««j-Naphtylendiamin  ableiten  nach  dem  Typus: 

p   Tj  ^-(1)N2 — Naphtalinderivat  (Auxochrom) 
10   6^(4)  N2— Naphtalinderivat  (Auxochrom)' 
darin  bestehend,  dass  man  die  nach  den  Patenten  Nr.  67426 
und  Nr.  68022  erhaltenen  Farbstoffe,  soweit  dieselben  von 
Naphtalinderivaten  sich  ableiten  und  nach  der  Formel: 

r  ^(lJNH, 
10   e^(4)-Na-Naphtalinderivat  (Auxochrom) 
zusammengesetzt  sind,  diazotirt  und  mit  vom  Naphtalin  deri- 
virenden  Componenten,  welche  mit  auxochroraen  Gruppen  (OH, 
NHf  etc.)  ausgestattet  sind,  combinirt. 

2.  Als  besondere  Ausführungsformen  des  zu  1.  geschützten  Ver- 
fahrens die  Combination  der  Diazoverbindung  des  nach  den 
Patenten  Nr.  67426  und  Nr.  68022  erhaltenen  Farbstoffes  aus 
«i«a-Naphtylendiamin  und  ß  -  Naphtoldiaulfos&ure  R  von  der 
Zusammensetzung : 

/1)NH2 

(4)-N2-C10II4<  Na) 

mit: 

o-Naphtolmonosulfosäure  von  Nevile  u.  Winther, 
a-Naphtolruonosulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571, 
a-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571, 
a-Naphtoldisulfosäure  £  des  Patentes  Nr.  45776, 
Naphtoldisnlfosäure  des  Patentes  Nr.  38  281, 
a-Naphtoltrisulfosäure,  .deren  Anhydrid  die  Naphtosultondi- 

sulfosäure  des  Patentes  Nr.  56058  vorstellt, 
/J-Naphtolmonosulfosäure  (S c h ä  f f e r) , 
/3-Naphtolmono8ulfo8äure  des  Patentes  Nr.  1S027, 
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/3-Naphtolmonosulfosäure  F  des  Patentes  Nr.  42112, 

ß-Napbtoldisulfosäure  R  des  Patentes  Nr.  3229, 

/3-Naphtoldisulfosäure  d  des  Patentes  Nr.  44079, 

DioxynaphtalinmonoBulfosäure  Gl       ,  ,     v  -j  j  a 

.  /,  welche  beide  aus  den  p- 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  R  J 

Naphtoldisulfosäuren  R  und  6  des  Patentes  Nr.  3229  durcb 

Verschmelzen  rait  Aetzalkali  erhalten  werden, 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure,  welche  aus  der  a-Naphtoldi- 

sulfosäure  £  des  Patentes  Nr.  45776  erhalten  wird, 
(^«VDioxynaphtalin-a-monosulfosäure  des  Patentes  Nr.  67829, 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  des  Patentes  Nr.  42261, 
Dioxynaphtalindisulfosäure  Isomere  AI    wekhe  bei  dem  Ver, 
Dioxynaphtalindisulfosäure  Isomere  B ) 

schmelzen  der/3-Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22038 

mit  Aetzalkalien  entstehe o, 
Dioxynaphtalindisulfosäure,  welche  entsteht,  wenn  man  die 

a-Naphtoltrisulfosäure,  welche  durch  Weitersulfurirung  der 

a-Naphtoldisulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  40571  gewonnen 

wird,  mit  Aetzalkalien  verschmilzt. 
Dioxynaphtalindisulfosäure,  welche  entsteht,  wenn  man  die 

a-Napbtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  10785  mit  Alkalien 

verschmilzt, 

a,a4-Dioxynaphtalin-/3-disulfo8äure  des  Patentes  Nr.  67563, 
Trioxynaphtalinmonosulfosäure ,  welche  durch  Verschmelzen 
der  Naphtoltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22  038  mit  Aetz- 
alkalien entsteht, 


a-Naphtol, 

0-Naphtol, 

a-Naphtylamin, 

ax  a4-Dioxynaphtalin, 

0-Oxynaphtoesäure  vom 

Schmelzpunkt  216°, 
a-Oxynaphtoesäure, 
Xaphthionsäure, 


Naphtalidinsulfo8äure, 
/3-Naphtylaminsulfosäure 

Brönner, 
/3-Naphtylamin-d-sulfosäure, 
/3-Naphtylamin-y-sulfosäure, 
/3-Naphtylamin-o-sulfosäure, 
/3-Naphtylamindisulfosäure  R. 


Xr.  80033.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Baum- 
wolle direct  färbenden  Dis-  und  Trisazofarbstoffen  unter 
Verwendung  der  ß- Amidonaphtoldisulfosäure  des 

Patentes  Nr.  53023. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  7.  Februar  1891. 

Direct  färbende  Disazofarbstoffe,  die  den  in  der  Patentschrift 
Nr.  55  648  beschriebenen,  aus  y-Amidonaphtolsulfosaure  hergestellten 
Farbstoffen  in  ihren  Eigenschaften  nahe  stehen,  lassen  sich  aus  der- 
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jenigen  /3-Amidonaphtoldisulfosäure  erhalten,  welche  aus  der  der/U-Naph- 
toltrisulfosäure  des  Patentes  Nr.  22038  entsprechenden  ß-Naphtylamin- 
trisulfosäure  in  der  Alkalischmelze  (Patent  Nr.  53023)  entsteht 

Von  besonderem  Werthe  sind  die  in  alkalischer  Lösung  gebildeten 
schwarzen  Farbstoffe. 

Farbstoffe  aus  p-Diaminen  und  0-Amidonaphtoldisulfo- 

säure. 

Beispiel  I. 

18  kg  ßenzidin  werden  diazotirt  und  mit  der  alkalischen  Lösung 
von  70  kg  /3-Amidonaphtoldisulfosüure  vermischt.  Nach  einigen  Stun- 
den ist  der  Farbstoff  gebildet,  er  scheidet  sich  als  schwarzer  Nieder- 
schlag aus.  Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blauschwarz,  er  ist 
leichter  löslich  als  das  Diaminschwarz  (aus  der  y-Monosulfosäure)  und 
die  Färbungen  sind  daher  weniger  waschecht.  Man  kann  jedoch  die 
Thatsache  benutzen,  dass  die  alkalisch  gebildeten  Amidonaphtolfarbec 
eine  freie  Amidogruppe  enthalten  und  diazotirbar  sind,  demgemäss  den 
Farbstoff  auf  der  Faser  diazotiren  und  die  Diazoverbindung  mit  Phe- 
nolen oder  Aminen  combiniren,  um  auf  solche  Weise  echtere  Färbungen 
zu  erzielen. 

Dem  Benzidin  analog  reagiren  andere  p-Diamine,  wie  z.  B.  o-Tolui- 
din.  Der  betreffende  Farbstoff  färbt  schwarz  blau  und  zeigt  das  gleiche 
Verhalten  wie  der  Benzidinfarbstoff. 

Farbstoffe  aus  p-Diaminen,  /3- Amidonaphtoldisulfosäure 
und  y-Amidonaphtolsulfosäure. 

Beispiel  II. 

Der  in  früher  beschriebener  Weise  dargestellte  Zwischenkörper 
aus  18,4  kg  (1  Aeq.)  Benzidin  und  24  kg  (1  Aeq.)  y-Amidonaphtolsulfo- 
säure  wird  in  alkalischer  Lösung  mit  33kg(l  Aeq.)  der  /3-Amidonaphtol- 
disulfosaure  combinirt.  Der  Farbstoff  färbt  blauschwarz.  Er  steht  in 
seinem  Verhalten  in  der  Mitte  zwischen  dem  Diaminschwarz  R  und 
dem  im  Beispiel  I.  beschriebenen  Farbstoff.  Er  ist  gut  löslich  und  die 
Färbungen  sind  genügend  waschecht. 

Beispiel  III. 

In  der  in  der  Patentschrift  Nr.  67104  beschriebenen  Weise  wird 
das  aus  18,4  kg  (1  Aeq.)  Benzidin  und  24  kg  (1  Aeq.)  y-Ainidonaphtol- 
sulfosüure  erhaltene  Zwischenproduct  diazotirt  und  die  entstandene 
Tetrazoverbindung  mit  70  kg  (2  Aeq.)  /?- Amidonaphtoldisulfosäure  com- 
binirt Die  Reaction  verläuft  ganz  analog  dem  in  dem  genannten 
Patente  gegebenen  Beispiele.  Der  Farbstoff  färbt  blauschwarz,  ist 
etwas  leichter  löslich  als  die  früher  beschriebenen,  stimmt  aber  sonst 
in  seinen  Eigenschaften  (Diazotirbarkeit  etc.)  mit  jenen  überein. 
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Beispiel  IV. 

1  Aeq.  Tetrazodiphenyl  vereinigt  sioh  mit  1  Aeq.  der  /3-Amido- 
caphtoldisulfosäure  in  alkalischer  Lösung  zu  einem  Zwischenkörper, 
der,  weiter  in  saurer  Lösung  mit  Nitrit  behandelt,  eine  Tetrazoverbin- 
dung  von  folgender  Zusammensetzung  liefert: 

C«  H4 — N=N — C10  Hs .  0  H  (S  08  H)2 — N=N— 
I 

C6il4— N=N— 

Dieselbe  ist  violett  gefärbt  und  wasserlöslich.  Sie  verhält  sich  in 
jeder  Beziehung  analog  dem  früher  beschriebenen  Derivat  der  y-Amido- 
naphtolsulfosäure.  Wird  dieselbe  mit  2  Aeq.  y-Amidonaphtolsulfosäure 
combinirt,  so  erhält  man  ein  tiefschwarz  färbendes  Product.  Die  früher 
gegebene  Vorschrift  kommt  unverändert  zur  Anwendung. 

In  den  vorstehenden  Beispielen  IL,  III.  und  IV.  kann  an  Stelle 
tod  Benzidin  ein  anderes  Diamin,  z.  B.  Tolidin,  verwendet  werden, 
ohne  dass  der  Ton  der  Färbungen  wesentlich  verändert  wird. 

Farbstoffe  aus  p-Diaminen,  a-Naphtylamin  und  /J-Amido- 

naphtoldisulfosäure. 

Beispiel  V. 

Das  Verfahren  schliesst  sich  dem  in  der  Patentschrift  Nr.  64  398 
gegebenen  Beispiel  an.  Der  Zwischenkörper  aus  18,4  kg  (1  Aeq.) 
Benzidin  und  14,3  kg  (1  Aeq.)  a-Naphtylamin  wird  diazotirt  und  die 
Tetrazoverbindung  combinirt  mit  70  kg  (2  Aeq.)  ß  -  Amidonaphtoldi- 
«ulfosäure  in  alkalischer  Lösung. 

Der  gebildete  Farbstoff  färbt  grauschwarz. 

Tolidin,  an  Stelle  von  Benzidin  verwendet,  liefert  ein  Product  von 
gleichen  Färbeeigenschaften. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  Baumwolle 
direct  färbenden  Dis-  und  Trisazofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass 
man  die  /3-Amidonaphtoldisulfoeaure  des  Patentes  Nr.  53023  in  alkali- 
scher Lösung  zu  folgenden  Combinationen  kuppelt: 

1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  mit 

a)  2  Mol.  der  genannten  Säure, 

b)  1  Mol.  der  genannten  Säure  und  1  Mol.  y- Amidonaphtolsulfo- 
säure  (gemäss  Patent  Nr.  57857), 

c)  1  Mol.  der  genannten  Säure,  welche  Verbindung  nach  dem 
Weiterdiazotiren  mit  2  Mol.  y-Amidonaphtolsulfosäure  vereinigt 
wird  (gemäss  Patent  Nr.  67104), 

d)  1  Mol.  y - Amidonaphtolsulfosäure  (gemäss  Patent  Nr.  55  857) 
oder  1  Mol.  a-Naphtylamin  (gemäss  Patent  Nr.  39096), 

welche  Verbindung  nach  dem  Weiterdiazotiren  mit  2  MoL  der  ge- 
nannten Säure  vereinigt  werden. 
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Nr.  80070.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  substantiver 
Disazofarbstoffe  mittelst  /^/^-Naphtylendiamin- 

disulfosäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  79780  vom  11.  Februar  1894. 
Vom  13.  Februar  1894. 

Bei  weiterer  Ausbildung  des  in  der  Patentschrift  Nr.  79780  be- 
schriebenen Verfahrens  wurde  gefunden,  dassdie  ßl  /34-Naphtylendiamin- 
disulfosäure ,  mit  den  Tetrazoverbindungen  von  p- Diaminen  im  Ver- 
hältnies von  1  MoL  :  1  Mol.  combinirt,  ein  Zwischenproduct  liefert, 
welches  noch  eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  sich  daher  mit  1  MoL 
eines  Phenols,  Amins,  Amidophenols  bezw.  einer  Sulfo-  oder  Carbon- 
säure dieser  Körper  verbinden  lässt. 

Die  Fähigkeit  der  /^/^-Naphtylendiamindisulfosäure,  säurebestän- 
dige Farbstoffe  zu  liefern,  kommt  auch,  soweit  nicht  der  zweite  Compo- 
nent  einen  gegenteiligen  Einfluss  hat,  in  den  mittelst  derselben  her- 
gestellten gemischten  Farbstoffen  zum  Ausdruck;  fernerhin  lassen  sich 
die  letzteren  auf  der  Faser  gleichfalls  diazotiren  und  entwickeln. 

Beispiel:  18,2  kg  Benzidin  werden  in  bekannter  Weise  in 
Tetrazodiphenyl  übergeführt  und  die  Lösung  des  letzteren  zu  einer 
mit  essigsaurem  Natron  oder  mit  Soda  versetzten  Lösung  von  37  kg 
ßl  /34-naphtylendianiindisulfosaurem  Natrium  gegeben;  sobald  die  Bil- 
dung des  Zwischenproductes  beendet  ist,  säuert  man  an,  giebt  eine 
Lösung  von  14,3kg  ce-Naphtylamin  in  der  erforderlichen  Menge  Sah- 
säure zu  und  lässt  längere  Zeit  rühren.  Die  gebildete  Farbstoffsäore 
scheidet  sich  aus;  sie  wird  durch  Zusatz  von  Alkali  gelöst  und  der 
Farbstoff  mit  Salz  gefällt. 

Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle,  sowie  Wolle  in  salzhaltiger 
Flotte  roth;  wird  die  mit  demselben  gefärbte  Baumwolle  mit  Nitrit 
und  verdünnten  Säuren  behandelt,  so  wird  der  Farbstoff  auf  der  Faser 
diazotirt  und  liefert  beim  nachherigen  Entwickeln  mit  m-Toluylen- 
diamin  ein  Schwarzbraun. 

An  Stelle  des  a-Naphtylamins  kann  man  andere  Componenten  an- 
wenden; so  erhält  man  beispielsweise  aus  dem  Zwischenproduct  Benzidin- 
ßi  ^-naphtylendiaminsulfosüure  mit: 

Salicylsäure  einen  orange  färbenden  Farbstoff, 

m-Toluylendiamin  einen  braunroth  färbenden  Farbstoff, 

«a-Naphtolmonosulfosäure  einen  korinth  färbenden  Farbstoff, 

0-Naphtol  einen  violett  färbenden  Farbstoff. 

Patentansprüche: 
1.   Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  79780,  darin  be- 
stehend, dass  man,  anstatt  2  Mol.  der  ß{  /34-Naphtylendiamin- 
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disulfosäure  mit  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  eines  p-Diamins 
zu  combiniren,  hier  gemischte  Disazofarbstoffe  herstellt,  indem 
man  die  eine  Diazograppe  der  erwähnten  Tetrazoverbindung 
mit  1  Mol.  jener  Säure,  die  andere  mit  1  Mol.  eines  Phenols, 
Amins,  Amidophenols  bezw.  einer  Sulfosäure  oder  Carbonsäure 
dieser  Substanzen  combinirt. 
2.  Als  besondere  Ausführungsform  des  im  Anspruch  1.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens,  die  Herstellung  gemischter  Disazofarb- 
stoffe, darin  bestehend,  dass  man  das  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl 
und  1  Mol.  ßx  ß4  -  NaphtylendiamindiBulfosäure  entstehende 
Zwischenprodukt  mit  nachfolgenden  Substanzen  combinirt: 
cc-Naphtylamin ,  Salicylsäure,  m-Toluylendiamin,  &x  «2  -  Naphtol- 
mono8ulfosäure  und  /f-Naphtol. 

Nr.  80095.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen aus  Tetrazodiphenyl  und  Tetrazoditolyl. 

Actiengese llschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Fünfter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  40  954  vom  26.  Januar  1886. 

Vom  26.  Mai  1893. 

Bei  weiterer  Ausbildung  des  durch  das  Hauptpatent  und  dessen 
Zusätze  geschützten  Verfahrens  wurde  gefunden,  dass  sich  auch  die 
Monosulfosäure  des  Aethylbenzylanilins  bezw.  Metbylbenzylanilins  mit 
Vortheil  zur  Herstellung  von  gemischten  Diazofarbstoffen  nach  oben 
genanntem  Verfahren  verwenden  lässt. 

Die  Combination  der  Aethylbenzylanilin-  bezw.  Methylbenzylanilin- 
monoaulfosäure  mit  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  kann  entweder 
m  sodaalkalischer  oder  in  essigsaurer  Lösung  erfolgen;  die  aus  den 
Tetrazoverbindungen  und  1  Mol.  der  vorgenannten  Säuren  darstell- 
baren Zwischenproducte  scheiden  sich  als  dunkle  Niederschläge  aus 
und  werden  alsdann  in  bekannter  Weise  mit  einem  zweiten  Compo- 
nenten  vereinigt. 

Technisch  verwerthbare  Farbstoffe  wurden  auf  diese  Art  unter 
Anwendung  der  Componenten  erhalten,  wie  sie  in  der  Tabelle  auf 
folgender  Seite  angegeben  sind. 

Die  analogen,  vom  Tolidin  sich  ableitenden  Combinationsproducte 
zeigen  eine  röthere  bezw.  blauere  Nuance. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  substantiver  ge- 
mischter Disazofarbstoffe  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  40954 
bezw.  dessen  Zusätzen,  darin  bestehend,  dass  eine  Diazogruppe  der 
Tetrazoverbindungen  aus  Benzidin  oder  Tolidin  mit  Aethylbenzyl- 
bezw.  Methylbenzylanilinsulfosäure  verbunden,  die  andere  mit  1  Aeq. 
folgender  Körper  combinirt  wird:  Phenol,  Resorcin,  o-Kresol,  Salicyl- 
«äore,  o-,  p-,  m- Kresotinsäure,  ß  -  Naphtylaminmonosulfosäure  Br, 
ß-Naphtylamin disulfosäure  R,  /3-Naphtylaminmonosulfosäure  F,  /3-Oxy- 
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naphtoesäure  (Schmelzpunkt  216°),  a-Naphtol-a-monosnlfosänre  X  "W, 
«•Naphtoldisulfosäure  6,  /3-Naphtolmonosulfosäure  (Sch äffer),  /3-Naph- 
toldisulfosiiure  R. 


Zwischenprodukt  aus  Aethylbenzyl-  bezw.  Methylbenzyl- 
anilinraonosulfosäure  und  Benridin  combinirt  mit: 

^-Naphtylaminmonosulfosäure  F  

orange 
bräunlich  roth 
röthlicb  oranc:' 

orange 

roth 

roth 
braun  violett 

1  corinth 

1 

Nr.  80223.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  Thio- 
base  des  Diamidodiphenylmethans. 

Dr.  Alfred  Thauss  in  Berlin. 
Vom  5.  Mai  1894. 

Die  Erfindung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  das  p-Diamido- 
diphenylmethan  insofern  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  p-Toluidin 
aufweist,  als  es  wie  dieses  beim  Verschmelzen  mit  Schwefel  eine  Thi» 
base  liefert,  die  von  ungeheizter  Baumwolle  -fixirt  wird  und  sich  auf 
der  Faser  diazotiren  läset. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  geschieht  zweckmässig  in  der 
Weise,  dass  4  bis  5  Gewthle.  Diamin  mit  1  GewthL  Schwefel  im  Oel- 
bade  und  unter  Anwendung  eines  Rührers  sechs  bis  acht  Stunden  auf 
Temperaturen  von  140  bis  180°  erhitzt  werden.  Wenn  gegen  Schluss 
der  Reaction  die  Schwefelwasserstoffentwickelung  nachgelassen  hat, 
übergiesst  man  die  erkaltete  braunrothe  Schmelze  mit  einer  dem  Ge- 
wicht des  angewendeten  Diamins  etwa  entsprechenden  Menge  ver- 
dünnter Salzsäure,  bis  die  über  dem  ausgefällten  Chlorhydrate  stehende 
Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gefärbt  erscheint.  Zur  weiteren  Reini- 
gung wird  dann  das  ausgeschiedene  Salz  einer  abermaligen  Fällung 
durch  Salzsäure  unterzogen.  Vermittelst  Alkali  erhält  man  die  freie 
Base  in  Gestalt  bräunlich  gelber  Flocken. 

Die  so  gewonnene  Schwefelverbindung  des  Diamidodiphenylmetbar 
unterscheidet  sich  wesentlich  von  den  in  der  Patentschrift  Nr.  57963 
beschriebenen  durch   Verschmelzen    tetraalkylirter  Diamidodiphenvl- 
methane  mit  Schwefel  dargestellten  Thiobasen.   Während  in  diesen  der 
Schwefel  sehr  locker  gebunden  ist,  so  dass  er  bei  Gegenwart  von  Salz- 
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?äare  sogleich  durch  Sauerstoff  verdrängt  wird,  kann  die  vorliegende 
Thiobase  stundenlang  mit  Säuren  gekocht  werden,  ohne  dass  eine 
Entwickelung?von  Schwefelwasserstoff  oder  nennenswertbe  Zersetzung 
wahrzunehmen  wäre.  Ebenso  ist,  im  Gegensatz  zum  Tetramethyl- 
diamidothiobenzophenon,  die  neue  Base  gegen  freies  Hydroxylamin  be- 
endig. 

Eine  weitere  Stütze  dafür,  dass  das  Diamidodiphenylmethan  mit 
Schwefel  nicht  in  analoger  Weise  reagirt  wie  die  entsprechenden  tetra- 
alkylirten  Basen,  besteht  in  der  Fähigkeit  der  neuen  Thiobase,  sich 
ähnlich  derjenigen  des  p-Toluidins  auf  ungeheizter  Baumwolle  fixiren, 
diazotiren  und  combiniren  zu  lassen.  Diese  Eigenschaft  findet  nur  in 
der  Annahme,  dass  der  Schwefel  hierbei  auch  auf  eine  Amidogruppe 
substituirend  einwirkt,  ähnlich  wie  beim  p-Toluidin  und  seinen  Homo- 
logen, eine  befriedigende  Erklärung. 

Die  neue  Thiobase  ist  charakterisirt  durch  ihre  Schwerlöslichkeit 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Aus  ihrer  alkoholischen  Lösung 
wird  sie  schon  durch  wenig  Wasser  in  braungelben  Flocken  sofort 
wieder  ausgefallt.  Das  Chlorhydrat  ist  dagegen  in  Wasser  leicht  .mit 
braun-  bis  violettrother  Farbe  löslich,  wird  aber  schon  durch  wenig 
Salzsäure,  selbst  wenn  dieselbe  verdünnt  zugegeben  wird,  in  Gestalt 
nolettrother  Flocken  sogleich  wieder  ausgefällt.  Baumwolle,  wenn 
sie  einige  Zeit  in  der  kalten  oder  erwärmten  Lösung  liegt ,  fixirt  das 
Salz  mit  seiner  Lösungsfarbe,  die  in  Berührung  mit  Alkali  in  diejenige 
der  freien  Base  umschlägt. 

Der  Körper  lässt  sich  sowohl  in  Lösung  wie  auf  der  Faser  diazo- 
tiren und  combiniren  und  soll  demgemäss  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  durch  Ver- 
ichmelzen  von  p- Diamidodiphenylmethan  mit  Schwefel  erhältlichen 
schwefelhaltigen  Base,  welche  ungeheizte  Baumwolle  in  saurer  Lösung 
hraunroth  anfärbt  und  sich  auf  der  Faser  diazotiren  und  combiniren 
lässt 

Nr.  80234.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen,  welche  sich  von  der  Amidonaphtolsulfosä ure 
des  Patentes  Nr.  62289  ableiten. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  12.  AugUBt  1893. 

Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  tauschen  solche  o-Amido-a-sulfo- 
äuren  des  Naphtalins,  welche  die  Sulfogruppe  nicht  im  gleichen  Kern 
enthalten,  wie  z.  B.  die  ctj-Naphtylamin-c^-sulfosäure,  beim  Verschmelzen 
ftit  Aetzalkalien  unter  Erhaltung  der  Amidogruppe  die  Sulfogruppe 
gegen  Hydroxyl  aus  und  es  entsteht  das  entsprechende  Amidonaphtol; 
ebenso  verhält  sich  gemäss  Patent  Nr.  55404  die  a, -Naphtylamin««4- 
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sulfosäure.  Auch  bei  Eintritt  einer  weiteren  Sulfogruppe  bleibt  diese- 
Verhalten  maassgebend;  so  bildet  die  a^Naphtyl-o^^-disulfosäure,  wie 
in  dem  Patente  Nr.  63074  gezeigt,  beim  Verschmelzen  mit  Aetzalkalien 
die     «4- Amidonaphtol-Oa-sulfosäure. 

Ein  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  unter  Erhaltung 
der  Sulfogruppe  findet  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  bei  den  ec-Naphtylamin-a-sulfosäuren  nur  dann  statt,  wenn 
die  Sulfogruppe  in  Parastellung  zur  Amidogruppe  steht,  vorausgesetzt, 
dass  nicht  wie  in  dem  vorstehend  angeführten  Falle  leicht  durch 
Hydroxyl  ersetzbare  Sulfogruppen  ihren  Einfluss  ausüben.  So  giebt 
die  apNaphtvlamin-Oa-sulfosäure  nach  Patent  Nr.  46307  die  arNaphtol- 
Oa- sulfosäure,  ebenso  bleibt  in  der  von  der  genannten  Naphtylamin- 
sulfosäure  sich  ableitenden  a-Naphtylamin- 0*063  -  disulfosäure  nach 
Patent  Nr.  41957  die  in  a-Stellung  befindliche  Sulfogruppe  intact, 
während  die  «-Amidogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt  wird. 

In  directem  Gegensatz  zu  diesen  seitherigen  Erfahrungen  steht 
nun  die  Beobachtung,  dass  die  a^-Amidonaphtolmonosulfosäure  de« 
Patentes  Nr.  62289,  welcher  die  Fomel 

NH4  OH 

/\/\ 

\/\/ 
SO,H 

zukommt,  beim  Verschmelzen  mit  Alkalien  unter  geeigneten  Bedinguugeo 
die  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  austauscht  und  in  die  entsprechende 
«2  a4-Dioxynaphtalinmonosulfo8äure  übergeht 

Wie  sich  gezeigt,  können  nun  auch  die  durch  Combination  die- 
ser Amidonaphtolmonosulfosäure  mit  Diazoverbindungen  entstehenden 
Farbstoffe  durch  Verschmelzen  mit  Aetzalkalien  in  Farbstoffe  der  ent- 
sprechenden Dioxynaphtalinmonosulfosäure  übergeführt  werden.  Im 
Uebrigen  zeigen  diese  Farbstoffe  der  Amidonaphtolsulfosäure  ein  wesent- 
lich anderes  chemisches  Verhalten,  wie  solche  aus  gewissen  anderen 
Amidonapotolsulfosäuren.  So  gehen  z.  B.  die  Azofarbstoffe  aus  c^ov 
Amidonaphtol-/3a/?s-disulfosäure  durch  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  in 
Farbstoffe  der  Dioxynaphtalinreihe  über  (s.  Patent  Nr.  70345);  dem- 
entgegen führt  bei  den  von  der  «4  -  Amidonaphtolsulfosäure  des 
Patentes  Nr.  62  289  abgeleiteten  Azofarbst offen  die  Einwirkung  Ton 
Mineralsiiuren  etwa  in  der  im  Beispiel  I.  des  Patentes  Nr.  70345  be- 
schriebenen Weise  nicht  zu  Dioxynaphtalinsulfosäurefarbstoffen.  Die 
aus  der  Kalischmelze  hervorgehenden,  von  der  Amidonaphtolmonosulfo- 
säure abstammenden  Farbstoffe  unterscheiden  eich  von  den  in  den 
Patenten  Xr.  54116  und  Nr.  59  594  beschriebenen  Azofarbstoffen  der 
ctj  «4  -  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  chemisch  durch  die  verschiedene 
Stellung  der  Azogruppe;  die  Constitution  der  in  genannten  Patenten 
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beschriebenen  Farbstoffe  wird  nach  ihrer  Entstehung  durch  die  Formel  I., 
die  Zusammensetzung  der  hier  in  Betracht  kommenden  Farbstoffe  durch 
die  Formel  II.  zum  Ausdruck  gebracht : 

I.  II. 
OH   OH  OH  OH 

\/\ 


X— N=N— ( 


— N=N — X 


S03H 


\/\/ 
S03H 


Beispiel  für  die  Darstellung  dieser  Farbstoffe: 

Eine  aus  20  Gewthln.  sulfanilsaurem  Natron,  30  Gewthln.  Salz- 
säure und  7  Gewthln.  Nitrit  nach  bekannter  Methode  dargestellte 
Lösung  von  Diazobenzolsulfosäure  wird  in  24  Gewthln.  «j^-Amido- 
naphtolsulfosäure  des  Patentes  Nr.  62  289,  welche  in  der  100  fachen 
Menge  Wasser  gelöst  bezw.  suspendirt  sind,  eingetragen.  Man  rührt, 
bis  eine  Probe  aufgekocht  keine  Stickstoffentwickelung  mehr  zeigt 
Beim  Aufkochen  geht  der  Farbstoff  in  Lösung;  nach  Zusatz  von  einem 
Fünftel  des  Gesammtvolumens  concentrirter  Salzlösung  lässt  man  er- 
kalten, wobei  der  Farbstoff  in  krystallinischer  Form  sich  ausscheidet; 
man  filtrirt,  presst  und  trocknet.  Der  so  dargestellte  Farbstoff  wird 
mit  der  sechsfachen  Menge  seines  Gewichtes  einer  Natronlauge  von 
40°  B.  in  offenem  Gefässe  oder  in  einem  Autoclaven  auf  120  bis  130° 
erhitzt,  bis  die  in  Wasser  anfangs  blauroth  lösliche  Schmelze  eine 
constant  bleibende  gelbrothe  Lösung  giebt.  Man  trägt  hierauf  die 
Schmelze  in  überschüssige  verdünnte  Schwefelsäure  (25  Proc.  SO4H2 
enthaltend)  ein  und  versetzt  die  zum  Kochen  erhitzte  tiefrothe  Lösung 
mit  Kochsalz. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  in  kr ystall inischer  Form  aus,  nach 
dem  Abkühlen  wird  derselbe  auf  dem  Filter  gesammelt,  gepresst  und 
getrocknet    Derselbe  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  roth. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  den  von  der  in 
Patent  Nr.  62289  beschriebenen  Monosulfosäure  des  ctitvAmido- 
naphtols  sich  ableitenden  Azofarbstoffen  durch  Verschmelzen 
derselben  mit  Aetzalkalien. 

2.  Diejenige  Ausführungsform  des  in  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, welche  darin  besteht,  dass  der  aus  Diazosulfanilsäure 
und  der  genannten  ala4-Amidonaphtolmonosulfosäure  in  saurer 
Flüssigkeit  entstehende  Azofarbstoff  mit  Aetzalkalien  mit  oder 
ohne  Anwendung  von  Druck  erhitzt  wird,  bis  eine  Probe  in 
Wasser  gelöst  eine  Aenderung  der  Nuance  nicht  mehr  er- 
kennen lässt 
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Nr.  80263.   Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Diazo- 
verbindungen  aus  Nitrosam in en  primärer  aromatischer 

Amido  Verbindungen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  25.  October  1893. 

Die  Entwickelung  von  Farbstoffen  auf  der  Faser  durch  Einwirkung 
von  Diazoverbindungen  auf  Amine  und  Phenole  ist  in  der  Färberei- 
technik mit  erheblichen  Schwierigkeiten  verbunden,  da  die  Darstellung 
der  Diazoverbindungen  in  Folge  ihrer  Unbeständigkeit  in  der  Färberei 
selbst  geschehen  muss  und  für  einen  glatten  Verlauf  derselben  eine 
Reihe  umständlicher  Bedingungen  mit  grosser  Sorgfalt  einzuhalten 
sind.  Andererseits  führen  in  einzelnen  Fällen  gerade  die  für  die  Diazo- 
tirung  günstigsten  Verhältnisse  zu  Lösungen,  welche  in  Folge  ihres 
starken  Gehaltes  an  Säure  oder  Salzen  für  die  erwähnte  Farbstoffent- 
wickelung unbrauchbar  sind.  Es  ist  daher  seit  langem  ßedürfniss  in 
der  Färberei  geworden,  ein  Mittel  oder  Verfahren  zu  finden,  welches 
die  Herstellung  dieser  Verbindungen  ohne  grosse  Umständlichkeit  ge- 
stattet. 

Als  äusserst  praktisches  Mittel  haben  sich  nun  die  in  der  Patent- 
schrift Nr.  78874  genannten  Salze  von  Nitrosaminen  primärer  aro- 
matischer Amidoverbindungen  erwiesen,  welche  zu  einer  äusserst  ein- 
fachen Darstellung  der  entsprechenden  Diazoverbindungen  vorzüglich 
geeignet  sind,  wobei  die  erwähnten,  den  Färber  in  hohem  Grade  be- 
lästigenden Uebelstände  vollständig  vermieden  werden. 

Wird  die  wässerige  Lösung  z.  B.  des  Natronsalzes  des  p-Nitro- 
phenylnitro8amins  mit  verdünnter  Essigsäure  oder  Mineralsäure  etwa 
in  dem  Verhältnis  von  1 :  1  Mol.  versetzt,  so  scheiden  sich  sehr  schwer 
lösliche,  flimmernde,  schwefelgelbe  Kry stalle  aus;  diese  sind  jedoch 
nicht  das  gesuchte  p-Nitrodiazobenzol,  sondern  dessen  Isomeres,  das 
freie  p-Nitrophenylnitrosamin,  welches  in  verdünnter  Natronlauge  sich 
leicht  mit  gelber  Farbe  löst  und  gegenüber  Basen  und  Phenolen  in 
alkalischer  Lösung  sich  ebensowenig  reactionsfähig  erweist  wie  das 
Natronsalz,  ohne  die  grosse  Beständigkeit  desselben  zu  theilen;  auf 
Zusatz  von  Essigsäure  oder  Mineralsäure  in  dem  Verhältniss  von 
1  Mol.  Natronsalz  des  Nitrosamins  zu  2  Mol.  Säure  oder  bei  Gegen- 
wart eines  Ueberschusses  an  Säure  dagegen  tritt  nach  und  nach  Lösung 
ein,  und  diese  Lösung  enthält  alsdann  die  Diazoverbindung  des  p-Nitro- 
anilins. 

Beispiel:  10  Gewthle.  des  Natronsalzes  des  Nitrophenylnitros- 
amins  werden  in  der  25  fachen  Menge  kalten  Wassers  gelöst  und  in 
90  Gewthle.  einer  6  proc.  Salzsäure  eingetragen;  die  zuerst  auftretende 
Ausscheidung  des  freien  Nitrosamins  verschwindet  nach  einiger  Zeit  in 
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dem  Maasse,  als  die  Umlagerung  zur  Diazoverbindung  vor  sich  geht. 
Eine  etwa  noch  bestehende  Ausscheidung  prüft  man  nach  dem  Sam- 
meln auf  dem  Filter  durch  Behandeln  mit  kalter  verdünnter  Natron- 
lauge, welche  das  Nitrosamin  durch  das  Auftreten  einer  gelben  Lösung 
zu  erkennen  giebt.  Ist  auf  diese  Weise  Nitrosamin  nicht  mehr  zu  er- 
kennen, oder  ist  die  Lösung  klar  geworden,  so  ist  die  Bildung  der 
Diazoverbindung  beendet. 

Wendet  man  an  Stelle  der  im  Beispiel  angegebenen  Menge  des 
Natron salzes  die  demselben  entsprechende  Gewichtsmenge  des  freien 
Nitro8amin8  an,  welches  in  der  30  fachen  Menge  kalten  Wassers  suspen- 
dirt  ist,  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  beschrieben,  so  gelangt  man 
gleichfalls  zur  Diazoverbindung  des  p-Nitranilins. 

Je  grösser  die  Menge  der  angewendeten  Säure  ist,  nm  so  schneller 
Tollzieht  sich  die  Umlagerung  des  Nitrosamin  s;  dieselbe  wird  ferner 
beschleunigt  durch  Erhöhung  der  Temperatur,  wobei  jedoch  die  grössere 
Unbeständigkeit  der  Diazoverbindung  in  der  Wärme  zu  beachten  ist. 
Endlich  übt  der  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  Nitrit  —  etwa  1  Proc. 
des  Gewichts  vom  angewendeten  Nitrosaminsalz  —  eine  bedeutende 
Wirkung  in  Bezug  auf  die  Schnelligkeit  der  Umlagerung  aus. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo-  und  Tetrazoverbindungen 
aus  Nitrosaminen  primärer,  aromatischer  Amidoverbindungen, 
darin  bestehend,  dass  man  diese  Nitrosamine  oder  deren  Salze 
mit  der  für  die  Bildung  der  Säuresalze  der  Diazo-  bezw.  Tetrazo- 
verbindungen sich  berechnenden  Menge  oder  mit  einem  Ueber- 
Bchuss  von  verdünnter  Säure  versetzt  und  damit  verrührt,  bis 
eine  Probe  die  Anwesenheit  von  Nitrosamin  nicht  mehr  er- 
kennen lässt 

2.  Die  specielle  Ausführungsform  des  in  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens  behufs  Darstellung  der  Diazoverbindung  des  p-Nitro- 
anilins,  darin  bestehend,  dass  man  das  p-Nitrophenylnitrosamin 
oder  dessen  Salze  nach  dem  im  Anspruch  1.  beschriebenen 
Verfahren  behandelt 

Nr.80323.  Cl.  12.  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Phenylen- 
diamin  durch  Reduction  von  Amidoazobenzol. 

Dr.  Otto  N.  Witt  in  Westend  bei  Berlin. 
Vom  31.  März  1894. 

Das  p-Phenylendiamin,  dessen  Anwendung  zu  technischen  Zwecken 
zunimmt,  wird  bisher  fabrikmässig  durch  Nitrirung  von  Acetanilid  und 
nachfolgende  Spaltung  und  Reduction  des  erhaltenen  Productes  bereitet. 
Der  von  der  Theorie  ebenfalls  vorgezeichnete  Weg  der  Reduction  des 
leicht  zugänglichen  Amidoazobenzols  ist  bisher  für  technische  Zwecke 
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nicht  betreten  worden,  weil  kein  einfaches  Mittel  zur  Trennung  des 
entstandenen  Gemisches  von  Anilin  und  p-Phenylendiamin  bekannt  ist. 

Amidoazobenzol  kann  durch  verschiedene  Reductionsmittel  in 
seine  Bestandtheile  zerspalten  werden.  Sehr  geeignet  ist  zu  diesem 
Zwecke  die  in  ihren  Wirkungen  auf  Azofarbstoffe  bekannte  Mischung 
aus  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (s.  Ber.  21,  3468  ff.).  Es  gelingt  in- 
dessen nicht,  das  auf  diese  Weise  entstehende  Gemisch  von  Zinnchlorid 
mit  den  Chlorhydraten  des  Anilins  und  p-Phenylendiamins  durch 
fractionirte  Krystallisation  zu  trennen.  Eine  unvollständige  Trennung 
kann  durch  Verwendung  von  Alkohol  statt  Wasser  als  Lösungsmittel 
erzielt  werden,  doch  beträgt  auch  auf  diese  Weise  die  Ausbeute  an 
p-Phenylendiaminchlorhydrat  im  besten  Falle  etwa  75  Proc.  der  theo- 
retischen. 

Dagegen  eignet  sich  das  nachfolgende  Verfahren  zu  einer  quanti- 
tativen Trennung  der  Reductionsproducte.  Es  beruht  auf  der  bisher 
unbekannten  Thatsache,  dass  Amidoazobenzol  in  alkoholischer  Lösung 
durch  Zinnchlorür  auch  ohne  Zusatz  von  Salzsäure  glatt  reducirt  wird. 
Das  gebildete  p-Phenylendiamin  entzieht  den  anderen  Chloriden  die- 
jenige Menge  Salzsäure,  deren  es  zur  Bildung  seines  normalen  Chlor- 
hydrates bedarf,  und  scheidet  sich  quantitativ  in  Form  feiner  Blättchen 
aus  der  alkoholischen  Flüssigkeit  aus,  welche  dadurch  zu  einem  dicken 
Krystallbrei  gesteht.  In  der  von  den  Krystallen  getrennten  alkoholi- 
schen Mutterlauge  ist  die  Gesammtmenge  des  gebildeten  Anilins  in 
Form  einer  leicht  löslichen  Zinnverbindung  enthalten.  Aus  dieser 
Mutterlauge  kann  in  bekannter  Weise  zuerst  der  Alkohol  regenerirt 
und  alsdann  das  Anilin  und  das  Zinn  wiedergewonnen  werden.  Das 
abfiltrirte  p-Phenylendiaminchlorhydrat  wird  mit  wenig  Alkohol  nach- 
gewaschen und  aus  verdünnter  Salzsäure  umkrystallisirt.  Es  wird  auf 
diese  Weise  vollkommen  rein  in  schneeweissen  Nadeln  und  Prismen 
erhalten. 

Patentanspruch:  Die  Herstellung  von  p-Phenylendiaminchlor- 
hydrat durch  Reduction  von  Amidoazobenzol  mit  Zinnsalz  in  alkoholi- 
scher Lösung  ohne  Zusatz  von  Salzsäure. 

Nr.  80409.  Cl.  8.    Herstellung  blauer  Farbstoffe  auf  der 
Faser  aus  der  Diazo verbind ung  des  Dianisidins  oder  des 

Diphenetidins  und  /3-Naphtol. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  4.  November  1893. 

Es  ist  bekannt,  dass  seit  einigen  Jahren  sowohl  in  der  Färberei 
als  auch  im  Zeugdruck  die  unlöslichen  Azofarben  auf  der  Baumwoll- 
faser in  grossen  Mengen  und  fast  ausschliesslich  als  /5-Naphtol Verbin- 
dungen entwickelt  werden.    Während  dieser  Zeit  war  man  vergeblich 
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bemüht,  ein  schönes  und  echtes  Blau  als  Azofarbe  auf  der  mit  0-Naphtol- 
natrium  imprägnirten  Baumwollfaser  herzustellen,  und  es  ist  bis  jetzt 
nur  unter  Anwendung  der  jfl-Oxynaphtoesäure  (Schmelzpunkt  216°  C.) 
an  Stelle  des  Naphtols  gelungen,  ein  Blau  von  einiger  Schönheit  und 
Haltbarkeit  zu  entwickeln,  indem  man  hierzu  die  Diazoverbindung  des 
Dianisidins  benutzte.  Die  erhaltene  Farbe  leidet  aber  an  dem  Uebel- 
stande,  dass  sie  bei  der  Behandlung  mit  warmer  Seifenlösung  an  In- 
tensität erheblich  abnimmt  und  in  diesem  Falle  bei  bedruckten  Stoffen 
das  Weiss  stark  ein  gefärbt  wird. 

Erst  durch  Behandlung  solcher  bedruckter  oder  gefärbter  Stoffe, 
gemäss  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  50463,  mit  siedenden  Kupfer- 
«alzlösnngen  wird  grössere  Waschechtheit  erzielt. 

Der  Verwendung  der  /3-0xynaphtoesäure  (Schmelzpunkt  216°  C.) 
als  „Grundirungsmittels"  hat  sich  aber  neben  ihrem  hohen  Preise  auch 
der  Umstand  hindernd  entgegengestellt,  dass  sich  auf  ihr  neben  dem 
Blau  (aus  Dianisidin)  keine  brauchbaren  Nebenfarben,  z.  B.  Roth, 
Orange,  Bordeauxroth,  Braun  etc.,  entwickeln  Hessen,  die  Ausführung 
mehrfarbiger  Druckmuster  hierdurch  also  ausgeschlossen  war. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  man  unter  geeigneten  Umständen 
aof  der  mit  /3-Naphtolnatrium  grundirten  Baumwollfaser  mittelst  einer 
aus  Dianisidin  bereiteten  und  mit  Kupfersalzen  versetzten  Diazolösung 
ein  prachtvolles  Blau  erhalt,  während  ohne  Anwendung  von  Kupfer- 
aalzen  nur  ein  rothes,  stumpfes  Violett  erhalten  wird.  Der  Farbstoff 
selbst,  welcher  aus  Dianisidin  und  /3-Naphtol  erhalten  wird,  ist  in  der 
Patentschrift  Nr.  38  802  erwähnt.  Ein  ähnlicher  Effect  wird  auch  bei 
Verwendung  von  Diphenetidin  an  Stelle  des  Dianisidins  in  Verbindung 
mit  Kupfersalzen  erreicht. 

Wenn  auch  andere  Metallsalze  zur  Nuancirung  der  Farbe  geeignet 
sind,  so  sind  doch  die  Kupferverbindungen,  z.  B.  Kupfersulfat,  -nitrat, 
-acetat  und  vor  allem  Kupferchlorid  für  diese  Zwecke  am  vortheil- 
haftesten  geeignet. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  blauen  Farbe  ist  im  Princip 
das  für  Erzeugung  unlöslicher  Azofarben  auf  der  Faser  angewendete. 

Der  Stoff  wird  mit  /3-Naphtolnatrium  unter  Zusatz  von  Türkisch- 
rothöl,  Ricinusölseife  oder  dergl.,  sowie  essigsaurem  Natron,  phosphor- 
saurem Natron  geflatscht,  gut  getrocknet  und  dann  mit  der  ent- 
sprechend verdickten,  mit  Kupferchlorid  versetzten  Diazolösung  bedruckt 
oder  durch  diese  im  unverdickten  Zustande  passirt. 

Wir  haben  hierbei  gefunden,  dass  für  den  Ausfall  und  zur  Er- 
zielung des  Blaues  in  seiner  lebhaftesten  und  grünstichigsten  Nuance 
die  Anwendung  von  Türkischrothöl ,  Ricinusölseife  etc.  in  der  Grundi- 
rung  unumgänglich  nothwendig  und  die  Wahl  des  in  anderen  Fällen 
iiemlich  gleichgültigen  Verdickungsmittels  und  des  Kupfersalzes  von  ein- 
schneidender Bedeutung  ist.  Im  Gegensatz  zu  den  anderen  auf  der  Faser 
erzeugten  unlöslichen  Azofarben  hält  das  aus  Dianisidin,  /5-Naphtol 
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und  Kupfersalz  erzielte  Blau  kurzes  Dämpfen  sehr  gut  aus,  und  seine 
Nuance  wird  durch  eine  Passage  durch  den  Mather- Platt-Schnelldämpf- 
apparat erst  vollends  lebhaft  entwickelt. 

Beispiel:  Der  Stoff  wird  geflatscht  mit  einer  Lösung  von  150g 
0-Naphtol,  250  g  Natronlauge  22°  B.,  500  g  Ricinusölseife  und  200  g 
essigsaurem  Natron  in  10  Liter,  sodann  gut  getrocknet  und  mit  folgen- 
der Druckfarbe  bedruckt. 

Druckfarbe: 

Dianisidinbase  60  g 

Salzsäure  22°  B  100  ccm 

Wasser  3,lLiter| 

Traganthwasser  2  kg 

Natriumnitritlösung      ....  280  ccm  i  II. 

(145  g  im  Liter)  J  auf  0°C. 

Traganthwasser   650  g     I  abkühlen, 

II.  in  I.  einrühren,  nach  15  Minuten  Stehen  im  Eis  und  öfterem  Rühren 
zufügen 

Wasser   1590  ccm 


I. 

auf  00  C. 
abkühlen, 


Kupferchlorid  40°  B  180  „ 

Traganthwasser   650  g  ) 


auf  0°  C. 
abkühlen. 


Nach  dem  Drucke  wird  die  Waare  einmal  durch  den  Mather- Platt- 
Schnelldämpfapparat  passirt  oder  über  Nacht  warm  verhängt,  dann 
gut  gewaschen  und  20  Minuten  bei  60°  C.  geseift.  Zur  Herstellung 
weisser  Reservefarben  unter  dem  Blau  bedruckt  man  die  mit  Naphtol 
grundirte  Waare  vor  der  Entwickelung  mit  einer  Zinnsalzfarbe  oder 
noch  besser  mit  verdicktem  Natriumbisulfit,  welchem  man  variable 
Mengen  Natronlauge  zugesetzt  hat. 
Beispiel: 

Reserve: 

NatriurabiBulfit  36°  B   300  ccm 

Natronlauge  40°  B  50  „ 

Dextrin  („British  gumtt)  fest  150  g 

Der  technisch  wichtige  und  neue  Effect  der  vorstehend  beschriebe- 
nen Erfindung  besteht  in  der  Erzeugung  eines  bis  jetzt  entbehrten 
Blaues  als  unlöslichen  Azofarbstoffes  von  prachtvoller,  satter,  indigo- 
artiger Nuance  und  ganz  hervorragend  guter  Seif-  und  Lichtechtheit, 
welches  auch  bei  mehrfarbigen  Ausführungen  des  Zeugdruckes  auf 
ß-Naphtolgrund  Verwendung  finden  kann. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  unlöslicher  leb- 
haft blauer  Azofarben  auf  dem  Wege  der  Druckerei  und  Färberei, 
darin  bestehend,  dass  man  auf  der  Faser  die  Diazoverbindung  des  Di- 
anisidins  oder  Diphenetidins  auf  /3-Xaphtolnatrium  bei  Gegenwart  von 
Türkischrothölen  oder  geeigneten  Fettsäureverbindungen  und  Kupfer- 
salzen einwirken  läset. 
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Nr.  80421.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  ans  p-Amidobenzolazoamido-a-naphtalin., 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  17.  December  1891. 

Von  Meldola  ist  eine  Base 

N  H2[1]  C6  H4  N[«]  =  N[a]C10 1I6 .  N  ll4[u] 

beschrieben  worden,  welche  durch  Reduction  des  aus  p-Nitranilin  und 
a-Naphtylamin  entstehenden  Nitro- Am idoazokörpers  mittelst  Schwefel- 
ammonium gewonnen  wurde  (Chem.  Soc.  J.  43,  432,  Jahresber.  1883, 
779).  Diese  von  Meldola  als  „p-Amidobenzolazoamido-oc-naphtalinu 
bezeichnete  Base  Hess  sich  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in 
eine  Tetrazoverbindung  überfuhren ;  durch  Combination  der  letzteren 
mit  Phenol,  Resorcin,  den  Naphtolen  und  der  /J-Naphtol-/3-monosulfo- 
säure  entstanden  nicht  näher  untersuchte  Combinationsproducte,  welche 
entweder  in  Wasser  unlöslich  waren  oder  nach  Angabe  Meldola's 
„keine  färbenden  Eigenschaften  besassen"  (Jahresber.  1883,  S.  782). 

Eine  technische  Verwerthung  hat  die  Base  bisher  nicht  gefunden. 
Es  hat  sich  nun  im  Gegensatz  zu  der  erwähnten  Beobachtung  Meldola's 
gezeigt,  dass  nicht  nur  beim  Combiniren  der  Tetrazoverbindung  des 
p-Ainidobenzol-azoamido-a-naphtalins  mit  der  Schaff  er1  sehen  Säure 
ein  Farbstoff  entsteht,  sondern  dass  auch  durch  Combination  der- 
selben mit  anderen  von  Meldola  nicht  versuchten  Sulfosäuren  des 
Naphtols,  Naphtylamins  etc.  werthvolle  Farbstoffe  erhalten  werden 
können.  Dieselben  besitzen  die  Eigenschaft,  ungeheizte  Baumwolle  im 
Seifenbade  oder  salzhaltigen  Bad  zu  färben;  auf  Wolle  lassen  sie  sich 
gleichfalls  und  zwar  in  salzhaltiger  Flotte  fixiren;  sie  sind  fernerhin 
durch  Wasch-  und  Lichtechtheit  ausgezeichnet.? 

Die  aus  der  genannten  Base  erhaltenen  Farbstoffe  zeigen  fast 
durchweg  eine  dunklere  Nuance  als  die  entsprechenden  Combinationeu 
mit  anderen  Diaminen;  die  Darstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  wird 
aua  folgendem  Beispiel  ersichtlich: 

26,2  kg  p-Amidobenzol-azoamido-a-naphtaliu  werden  mit  Wasser 
und  ca.  60  kg  concentrirter  Salzsäure  angerührt  und  durch  Zusatz 
einer  Lösung  von  14  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  tief  orangefarbene  Lösung 
der  Tetrazoverbindung  giesst  man  hierauf  in  eine  Lösung  von  63,4  kg 
krystallisirtem  naphthionsaurem  Natron,  welcher  man  einen  Ueberschuss 
von  essigsaurem  Natron  zugefügt  hat.  Man  lässt  die  Mischung  längere 
Zeit  stehen,  wärmt  dann  an,  neutralisirt  mit  Soda  und  salzt  den  Farb- 
stoff aus.    Derselbe  färbt  Baumwolle  schwarzviolett. 

In  vorstehendem  Beispiel  lässt  sich  die  Naphthionsäure  durch 
äquivalente  Mengen  anderer  Naphtylaminsulfosäuren ,  Naphtolsulfo- 
säuren,  Dioxynaphtalinsulfosäuren  und  Amidonaphtolsulfosäuren  er- 


1000 


Azofarbstoffe :  D.  R.-P.  Nr.  80421 


setzen.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  wird  nur 
insofern  geändert,  als  man  die  Naphtol-  bezw.  Dioxynaphtalinsulfosäuren 
zweckmässig  in  alkalischer  Lösung  combinirt.  Amidonaphtolsulfusäuren 
lassen  sich  sowohl  alkalisch  wie  schwach  sauer  combiniren  und  liefern 
je  nach  der  Art  der  Combination  verschieden  färbende  Producte. 

Technisch  brauchbare  Resultate  wurden  bis  jetzt  unter  Anwen- 
dung folgender  Componenten  erhalten: 


Tetrazo Verbindung  ans  p- Am  idobenzol-azoarmdo-«-naph  talin 


Färbt 

combinirt  mit  2  Mol.  'liaumuUe 


corinthfarben 

graublau 

blau 


^-Naphtylamin-/J-monoBulfosäure  Brönner  

«-Naphtol-«-mono8ulfo8äure  Nevile-Winther  

a-Naphtoldisulfosäure  8  (Patent  Nr.  40571)  

a-Naphtoldisulfosäure  6  (Patent  Nr.  45776)   blau 

Dioxynapbtalinmonosulfosäure  8  (Patent  Nr.  67829)  .  .  .  .  grünlichblau 

^-Naphtoldisulfoaäure  R   violettblau 

y-Amidonaphtolmonosulfosäure  (Patent  Nr.  53076)  alkalisch 

combinirt  

y-Amidonaphtolmonosulfosäure    (Patent  Nr.  53076)  sauer 

combinirt  

y-Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023)  1  blauschwarz 

Amidodioxynaphtalinmonosulfosäure  (Patent  Nr.  53023)  .  .   j  violettschwarz 


blauschwarz 
grau  violett 


Die  Oxycarbonsäuren,  wie  z.  B.  Salicylsäure ,  liefern  nahezu  un- 
lösliche Producte. 

Es  lässt  sich  fernerhin  die  Tetrazoverbindung  des  p-Amidobenzol- 
azoamido-a-naphtalins  zuerst  mit  1  Mol.  eines  Amins,  Phenols  bezw. 
deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  zu  einem  Zwischenproducte  verbinden, 
welches  noch  eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  daher  noch  mit  einem 
zweiten  Molecül  eines  anderen  Amins,  Phenols  bezw.  deren  Sulfosäuren 
combinirt  werden  kann. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  derartiger  gemischter  Azofarbstoffe 
mag  an  folgendem  Beispiel  erläutert  werden: 

26,2  kg  der  Base  werden,  wie  oben  beschrieben,  diazotirt  und  in 
essigsaurer  Lösung  mit  31,7  kg  krystallisirtem  Naphthionat  combinirt; 
das  Zwischenproduct  scheidet  sich  in  Form  eines  dunkeln  Nieder- 
schlages ab;  man  giebt  dasselbe  nach  einiger  Zeit  zu  einer  bis  zum 
Schluss  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  y-Amidonaphtolmonosulfo- 
säure, lässt  längere  Zeit  stehen  und  arbeitet  dann  in  bekannter  Weise 
auf.    Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  schwarz  violett 

In  analoger  Weise  werden  durch  Anwendung  äquivalenter  Mengen 
nachstehender  Sulfosäuren  die  Farbstoffe  erhalten,  wie  sie  in  der  Tabelle 
auf  folgender  Seite  angegeben  sind. 

Patentansprüche: 

1.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  darin  bestehend, 
dass  man  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  des  p- Amidobenzol- 
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azoamido-a-naphtalins  combinirt  mit  2  Mol.  der  nachgenannten 
Sulfosäuren :  Naphthionsäure ,  ß -  Naphtylaminmonosulfosäure 
Brönner,  «- Naphtol-a-monosulfosäure  Nevile  -  Winther , 
a-Naphtoldisulfosäure  S  (Patent  Nr.  40571),  a-Naphtoldisulfo- 
säure  c  (Patent  Nr.  45776),  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S 
(Patent  Nr.  67829),  /3-Naphtoldisulfosäure  R,  y-Amidonaphtol- 
inonosulfosäure  (Patent  Nr.  53076),  Amidonaphtoldisulfosäure 
(Patent  Nr.  53023),  Amidodioxynaphtalinmonosulfosäure  (Patent 
Nr.  53023). 

2.  Verfahren  zur  Barstellung  von  gemischten  Azofarbstoffen,  darin 
bestehend,  dass  man  1  Mol.  der  im  Anspruch  1.  genannten 
Tetrazoverbindung  zuerst  mit  1  Mol.  Naphthionsäure  oder 
«-Naphtol-a-monosulfosäure  zu  einem  Zwischenproduct  ver- 
bindet und  dieses  dann  weiter  mit  1  Mol.  «-Naphtol-a-mono- 
sulfosäure bezw.  y-Amidonaphtolmonosulfosäure  (Pat.  Nr.  53076) 
combinirt. 


I.  Component 

II.  Component 

Färbt 
ungeheizte 
Baumwolle 

Naphthionsäure 

«-Naphtol-«-monosulfosHure 
Nevile-Winther 

graublau 

a-Naphtol'cr-monosulfosaure 
Nevile-Winther 

y-Amidonaphtolmonosulfosäure 
(Patent  Nr.  53076) 

schwarzblau 

Nr.  80625.    CL  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Substantiven  Disazofarbstoffen  aus  den  Condensations- 
producten  von  Formaldehyd  mit  Anilin  und  Tolidin  bezw. 

Dianisidin. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  (Eisaas). 
Erster  Zusatz  zum  Patente  Nr.  73123  vom  29.  Januar  1893. 

Vom  19.  April  1893. 

Die  Tetrazoverbindungen  der  in  der  Patentschrift  Nr.  72431  (Zu- 
satz zum  Patente  Nr.  66737)  beschriebenen  unsymmetrischen  Basen 
verbinden  sich  mit  Naphtylaminsulfosäuren  oder  Naphtoleulfosäuren 
unter  Bildung  von  Substantiven  Baumwollfarbstoffen.  Aus  der  Reihe 
dieser  Verbindungen  werden  als  technisch  wichtige  folgende  angeführt : 

I.  Combination  der  Tetrazoverbindung  aus  Formaldehyd- 
Tolidin  bezw.  -Anilin  mit  Naphthionsäure. 

3,2  kg  der  neuen  Base  werden  mit  Hülfe  von  8  kg  Salzsäure  von 
21°B.  und  1,4  kg  Natriumnitrit  diazotirt  Die  erhaltene  Tetrazover- 
bindung läset  man  alsdann  in  eine  Lösung  von  4,9  kg  naphthionsaurem 
Natron  und  8  kg   essigsaurem  Natron   unter  Umrühren  einÖiessen 
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Nach  12  ständigem  Stehen  übersiittigt  man  das  Reactionsproduct  mit 
Sodalösung,  kocht  auf  und  fallt  den  gebildeten  Farbstoff  aus  seiner 
Lösung  mit  Hülfe  von  Kochsalz  aus.  Derselbe  stellt  getrocknet  ein 
rothbraunes  Pulver  dar  und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem 
Bade  roth. 

Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  rothviolett. 

IL   Gombination  der  Tetrazo Verbindung  aus  Formaldehyd- 
Dianisidin  bezw.  -Anilin  mit  a-Naphtol-a-sulfosäure. 

Die  aus  3,5  kg  der  neuen  Base,  8  kg  Salzsäure  von  21°  B.  und 
1,4  kg  Natriumnitrit  erhaltene  Tetrazo  Verbindung  lässt  man  in  eine 
Lösung  von  4,5  kg  a-Naphtol-a-sulfosäure  und  6kg  kohlensaurem 
Natron  einfliessen.  Nach  mehrstündigein  Stehen  kocht  man  auf  und 
salzt  den  erhaltenen  Farbstoff  aus.  Derselbe  bildet  getrocknet  ein 
braunes,  metallglänzendes  Pulver  und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in 
alkalischem  Bade  blau. 

Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  graublau. 

Patentansprüche: 

1.  Darstellung  eines  rothen  Baumwollfarbstoffes  nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  Nr.  73123  durch  Gombination  von  2  Mol. 
a-Naphthionsäure  mit  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  des  in  der 
Patentschrift  Nr.  72431  beschriebenen  Condensationsproductes 
aus  Formaldehyd,  Tolidin  und  Anilin. 

2.  Darstellung  eines  blauen  Baumwollfarbstoffes  nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  Nr.  73123  durch  Gombination  von  2  Mol. 
a-Naphtol-a-sulfosäure  mit  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  des 
in  der  Patentschrift  Nr.  72  431  beschriebenen  Condensations- 
productes aus  Formaldehyd,  Dianisidin  und  Anilin. 

Nr.  80626.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Substantiven  Disazofarbstoffen  aus  den  Condensations- 

■ 

producten  von  Forraaldehyd  mit  o- Amidophenol  und  Tolidin 

bezw.  Dianisidin. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  i.  E. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  73123  vom  29.  Januar  1893. 

Vom  2.  November  1893. 

Aus  den  Tetrazoverbindungen  der  unsymmetrischen  Basen,  die  in 
der  Patentschrift  Nr.  74642  beschrieben  sind,  erhält  man  durch  Gombi- 
nation mit  Naphtylamin8ulfosäuren  oder  Naphtolsulfosäuren  in  der 
üblichen  Weise  Substantive  Baumwollfarbstoffe.  Aus  der  Reihe  dieser 
Verbindungen  werden  folgende  technisch  wichtige  Farbstoffe  an- 
geführt: 
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I.  Combination  der  Tetrazoverbindung  aus  Formaldehyd- 
Tolidin  bezw.  -o- Amidophenol  mit  Naphthionsäure. 

3,4  kg  der  neuen  Base  werden  mit  Hülfe  von  8  kg  Salzsäure  von 
21°  B.  und  1,4  kg  Natriumnitrit  diazotirt.  Die  erhaltene  Tetrazover- 
bindung läset  man  in  eine  Losung  von  4,0  kg  naphthionsaurem  Natron 
und  8  kg  essigsaurem  Natron  unter  Umrühren  einfliessen.  Nach 
12  stündigem  Stehen  und  nachherigem  Erwärmen  auf  50  bis  60°  C.  ist 
die  Farbstoffbildung  beendet;  der  Farbstoff  wird  alsdann  ausgesalzen, 
abfiltrirt  und  getrocknet,  er  stellt  dann  ein  rothbraunes  Pulver  dar 
und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  roth.  Die  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  graustichig  blauviolett. 

II.   Combination  der  Tetrazoverbindung  aus  Formaldehyd- 
Dianisidin  bezw.  -o- Amidophenol  mit  a-Naphtol- 

a-sulfosii  ure. 

Die  aus  3,6  kg  der  neuen  Base,  8  kg  Salzsäure  von  21°  B.  und 
1,4  kg  Natriumnitrit  erhaltene  Tetrazoverbindung  lässt  man  in  eine 
Lösung  von  4,5  kg  ce-Naphtol-a-sulfosäure  und  6  kg  kohlensaurem 
Natron  einfliessen.  Naoh  mehrstündigem  Stehen  salzt  man  den  ge- 
bildeten Farbstoff  aus.  Derselbe  bildet  getrocknet  ein  braunes,  metall- 
glänzendes Pulver  und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem 
Bade  blau.    Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  grünblau. 

Patentansprüche: 

1.  Darstellung  eines  rothen  Baumwollfarbstoffes  nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  Nr.  73123  durch  Combination  von  2  Mol. 
Naphthionsäure  mit  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  des  in  der 
Patentschrift  Nr.  74642  beschriebenen  Condensationsproductes 
aus  Formaldehyd,  Tolidin  und  o-Amidophenol. 

2.  Darstellung  eines  blauen  Baumwollfarbstoffes  nach  dem  Ver- 
fahren des  Patentes  Nr.  73123  durch  Combination  von  2  Mol. 
oe-Naphtol-M-sulfosäure  mit  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  des 
in  der  Patentschrift  Nr.  74642  beschriebenen  Condensations- 
productes aus  Formaldehyd,  Dianisidin  und  o-Amidophenol. 

Nr.  80652.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  beständiger 
Tetrazosalze  der  unterseh wefligen  Säure. 

Dr.  Paul  Becker  in  Moskau. 
Vom  8.  März  1894. 

Tetrazosalze,  welche  sich  durch  grosse  Beständigkeit  auszeichnen, 
erhält  man,  wenn  man  die  Chloride  des  Tetrazodiphenyls ,  Tetrazodi- 
aniaols  etc.  mit  schwach  alkalischen  Lösungen  von  Natriumhyposulfit 
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vereinigt.  Es  scheiden  sich  dann  sofort  gelbe,  voluminöse,  in  Wasser 
unlösliche  Körper  aus,  die  zu  den  Aminen,  Phenolen  und  deren  Sulfo- 
säuren  grosse  Reactionsfühigkeit  besitzen. 

Nach  den  angestellten  Untersuchungen  verlaufen  die  Processe 
nach  folgenden  Gleichungen: 


|  +NaaS20s=|  >(S203)  +  2NaCl 

C6H4N2C1  C6H4N/ 


|  -f  Na,  S2  03  =  |         ^>(S2  03)  +  2  Na  Cl. 

C«H3<0C1I:,  C6H3<OCH3 

Beispiel:  18,4kg  Benzidin  oder  21,2kg  Tolidin  oder  24,4kg 
Dianisidin  werden  wie  gewöhnlich  diazotirt  und  dann  mit  einer  alkali- 
schen Lösung  von  25  kg  Natriumhyposulfit  zusammengebracht,  es 
scheiden  sich  dann  gelbe,  voluminöse  Niederschläge  aus. 

Das  unterschwefligsaure  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl  und  Tetra- 
azodianisol  haben  fast  gleiche  physikalische  Eigenschaften.  Sie  sind 
voluminöse,  gelbe,  amorphe  Körper,  die  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzin,  Benzol  und  Chloroform  unlöslich  sind,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Essigsäure;  in  concentrirte  Schwefelsäure  eingetragen, 
zersetzen  sie  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure;  mit 
Alkohol  und  Wasser  gekocht,  geben  sie  Zersetzungsproducte  unter 
Entwickelung  von  Stickstoff.  Mit  concentrirter  Natronlauge  übergössen, 
tritt  ebenfalls  Zersetzung  ein,  doch  läset  Bich  mit  R- Salzlösung  noch 
nach  24  stündigem  Stehen  Farbstoff  erzeugen.  Kocht  man  aber  die 
alkalischen  Lösungen,  so  scheiden  sich  sofort  unter  Stickstoffentwicke- 
lung und  unter  Zersetzung  der  Diazogruppen  braune  Körper  ab.  Alle 
drei  Verbindungen  verpuffen,  auf  dem  Platinblech  erhitzt,  mit  starkem 
Knall,  auch  sind  sie  in  getrocknetem  Zustande  beim  Zerreiben  explosiv. 
Einen  wesentlich  physikalischen  Unterschied  zeigen  die  drei  Körper 
bei  ihrem  Verhalten  im  Schmelzpunktröhrchen.  Das  unterschweflig- 
saure Tetrazodiphenyl  bräunt  sich  bei  50°  und  ist  bei  80°  völlig  ver- 
kohlt, während  das  unterschwefligsaure  Tetrazoditolyl  erst  bei  142  bis 
145°  verkohlt.  Beim  unterschwefligsauren  Tetrazodianisol  tritt  zwischen 
138  und  142°  Verkohlung  ein. 

Obige  drei  Körper  zeigen  am  besten  ihre  chemische  Verschieden- 
heit bei  ihrer  Combination  mit  den  Aminen,  Phenolen  und  deren  Sulfo- 
säuren,  wobei  sie  dieselben  Farben  bilden  wie  die  salzsauren  Tetrazo- 
salze,  aus  denen  sie  dargestellt  sind.  Als  Beispiele  werden  die 
Combinationen  mit  0-Naphtol  angeführt: 

Salzsaures  Tetrazodiphenyl  -f  ß-Naphtol  .  .  .  rothbraun, 
Unterschwefligsaures  Tetrazodiphenyl  -f  /3-Naphtol  rothbraun, 
Salzsaures  Tetrazoditolyl  -{-  0-Naphtol    ....  violettbraun, 
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Unterschwefligsaures  Tetrazoditolyl  -\-  0-Napbtol  violettbraun, 
Salzaaurea  Tetrazodianiaol  -f  /3-Naphtol  ....  blau, 
Unterschwefligaauree  Tetrazodianiaol  -f  0-Naphtol  blau. 

Besonders  gut  zeigen  sich  die  Nuancenunterschiede,  wenn  man 
die  Farbstoff bildung  auf  dem  Stoffe  vornimmt. 

Patentanapruch:  Die  Darstellung  fester  Salze  der  Tetrazo- 
diphenoläther,  des  Tetrazodiphenyla  und  ihrer  Homologen  durch  Ein- 
wirkung der  Chloride  der  Tetrazov  erbindun  gen  des  Dianiaidins,  Benzi- 
dina  und  ihrer  Homologen  auf  die  Salze  der  unterschwefligen  Säure. 

Nr.  80816.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Daratellung  von  Polyazo- 
farbatoffen  aus  Dioxydiphenylmethan. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Co.  in  Hüningen  i.  £. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  79082  vom  2.  Deceniber  1892. 

Vom  15.  April  1893. 

Nach  dem  in  der  Patentachrift  Nr.  79082  beschriebenen  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen  lassen  sich  noch  folgende  tech- 
nisch wichtige  gelbe  Polyazofarb8toffe  darstellen : 

I.    Farbatoff  aus  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan  und  2  Mol. 
Z wischen produ et  „Tetrazodiphenyl-Salicylaäure". 

18,4  kg  Benzidin  werden  mit  Hülfe  von  60  kg  Salzsäure  von  21°  B. 
und  13,8  kg  Natriumnitrit  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt.  Die- 
selbe lä88t  man  alsdann  in  eine  Lösung  von  13,8  kg  Salicylsäure  und 
60  kg  kohlensaurem  Natron  unter  gutem  Umrühren  einfliessen.  Das 
nach  zwei-  bis  dreistündiger  Einwirkungsdauer  gebildete  Zwischen- 
produet  trägt  man  in  eine  Lösung  von  10  kg  Dioxydiphenylmethan 
und  3,5  kg  kaustischer  Soda  in  ca.  500  Liter  Wasser  ein.  Nach  etwa 
1 2  stündigem  Stehen  kocht  man  auf  und  salzt  den  erhaltenen  Farbstoff 
aas.  Derselbe  stellt  getrocknet  ein  braunes,  in  heissem  Waaser  lös- 
liches Pulver  dar  und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem 
Bade  gelb. 

Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  violett. 

II.   Farbstoff  aus  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan  und  2  Mol. 
Zwischenproduct  „Tetrazoditolyl-Salicylsäure". 

Man  ersetzt  in  Beispiel  I.  die  18,4  kg  Benzidin  durch  21,2  kg 
Tolidin. 

Der  getrocknete  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  in  heissem  Wasser 
lösliches  Pulver  und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem 
Bade  gelb. 

Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  blauviolett. 
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III.   Farbstoff  aus  Diazobenzolchlor id  und  Benzidindisazo- 
dioxydiphenylm  et  han- Salicylsäure. 

Das  nach  Beispiel  I.  dargestellte  Zwischenproduct  trfigt  man  in 
eine  Lösung  von  20  kg  Dioxydiphenylmethan  und  7  kg  kaustischer 
Soda  in  ca.  800  Liter  Wasser  ein.  Nach  kurzem  Stehen  setzt  man 
40  kg  kohlensaures  Natron  und  eine  aus  9,3  kg  Anilin,  30  kg  Salzsäure 
und  6,9  kg  Nitrit  dargestellte  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  hinzu. 
Nach  ungefähr  12  stundiger  Einwirkungsdauer  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur wird  zur  Vollendung  der  Reaction  aufgekocht  und  abfiltrirt 

Der  getrocknete  Farbstoff  stellt  ein  braunes,  in  beissem  Wasser 
schwer  lösliches  Pulver  dar  und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  alkali- 
schem Bade  gelb. 

Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  rothviolett. 

IV.   Farbstoff  aus  1  Mol.  Dioxydiphenylmethan,  1  Mol. 
Tetrazodiphenyl-Salicylsäure  und  1  Mol.  Tetrazodiphenyl- 

Sulfanilsäure. 

Die  nach  Beispiel  III.  erhaltene  Benzidindisazo  -  dioxydiphenyl- 
methan -  Salicylsäure  wird  mit  40kg  kohlensaurem  Natron  versetzt; 
zu  dieser  Mischung  fügt  man  alsdann  das  Zwischenproduct  „Tetrazo- 
diphenyl-Sulfanilsäureu,  erhalten  aus  18,4  kg  Benzidin,  60  kg  Salzsäure, 
13,8  kg  Nitrit,  19,5  kg  sulfanilsaurem  Natron  und  40  kg  essigsaurem 
Natron. 

Die  Reactionsmasse  wird  nach  etwa  12  stündigem  Stehen  auf- 
gekocht und  der  gebildete  Farbstoff  ausgesalzen.  Derselbe  bildet  ge- 
trocknet ein  dunkel  roth braunes,  in  heissem  Wasser  lösliches  Pulver 
und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  gelb. 

Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  rothviolett 

Patentansprüche: 

1.  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen  nach  dem  Verfahren  des 
Patentes  Nr.  79082  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Dioxydiphenyl- 
methan auf  2  Mol.  Diazoverbindungen,  wovon  wenigstens  eine 
das  Zwischenproduct  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazo- 
ditolyl  und  1  Mol.  Salicylsäure  darstellt. 

2.  Darstellung  von  gelben  Substantiven  Baumwollfarbstoffen  nach 
dem  Verfahren  von  Anspruch  1.  durch  Combination  von  1  Mol. 
Dioxydiphenylmethan  mit  2  Mol.  des  Zwischenproductes  aus 
1  Mol.  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  und  1  Mol.  Salicyl- 
säure. 

3.  Darstellung  eines  gelben  Substantiven  Baumwollfarbstoffes  nach 
dem  Verfahren  von  Anspruch  1.  durch  Combination  von  1  MoL 
Dioxydiphenylmethan  mit  1  Mol.  des  Zwischenproductes  aus 
1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  1  Mol.  Salicylsäure,  und  1  Mol. 
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des  Zwischenproductes  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  1  Mol. 
Sulfanilsäure. 

4.  Darstellung  eines  gelben  Substantiven  Baumwollfarbstoffes  nach 
dem  Verfahren  von  Anspruch  1.  durch  Combination  von  1  MoL 
Dioxydiphenylmethan  mit  1  Mol.  des  Zwischenproductes  aus 
1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  1^  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol. 
Diazobenzolchlorid. 

Nr.  80851.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  a^-Dioxy nap htalin -ß,ß3 -disulfosäure. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vierter  Zusatz  zum  Pateute  Nr.  69095  vom  14.  Mai  1890. 

Vom  17.  März  1892. 

Bei  weiterer  Verfolgung  des  durch  Patent  Nr.  69095  geschützten 
Verfahrens  wurde  gefunden,  dass  ausser  den  im  llauptpatente  und  in 
den  Zusatzpatenten  erwähnten  Basen  auch  noch  die  Diazoverbindungen 
nachstehend  im  Patentanspruch  angeführter  Basen,  combinirt  mit  der 
DioxynaphtaÜnmonosulfosäure  des  Hauptpatentes ,  werthvolle  Farb- 
stoffe liefern. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Farbstoffe  ist  demjenigen 
des  Hauptpatentes  vollständig  gleich,  ebenso  sind  die  Eigenschaften 
der  neuen  Farbstoffe  dieselben  wie  diejenigen  der  Farbstoffe  des 
Hauptpatentes. 

Beispiel:  9,2  Thle.  Diphenylin  werden  mit  12  Thln.  Salzsäure 
von  30  Proc.  in  Wasser  gelöst,  mit  weiteren  12  Thln.  Salzsäure  ver- 
mischt und  behufs  Diazotirung  bei  10°  C.  mit  6,9  Thln.  Nitrit,  in  etwa 
35  Thln.  Wasser  gelöst,  versetzt.  Hierauf  lässt  man  nach  etwa  halb- 
standigem  Rühren  die  entstandene  Tetrazoverbindung  in  ein  Gemisch 
▼on  38  Thln.  Chromotropsäure  und  30  Thln.  Soda,  die  man  vorher  in 
Wasser  gelöst  und  auf  ca.  0°C.  abgekühlt  hat,  einlaufen.  Der  Farb- 
stoff bildet  sich  sofort.  Man  lässt  etwa  12  Stunden  rühren  und  isolirt 
und  reinigt  den  Farbstoff  auf  die  übliche  Weise. 

Die  charakteristischen  Eigenschaften  der  neuen  Farbstoffe  sind  in 
der  Tabelle  auf  folgender  Seite  zusammengestellt. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung 
Ton  Azofarbstoffen  aus  «1a4-Dioxynaphtalin-/52/33-di8ulfo8äure,  darin 
Wehend,  dass  man,  an  Stelle  der  im  Hauptpatente  genannten  Diazo- 
verbindungen, die  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  nachbenannter 
BaBen  mit  der  genannten  Säure  combinirt:  p-Nitro-o-anisidin,  m-Nitro- 
p-phenetidin,  p-Nitro-o-phenetidin,  Diphenylin,  Diamidodinaphtyltetrazo- 
diphenylmethan  (Patent  Nr.  67  649),  p-Amidobenzolazoamido-a-naphtalin, 
ehalten  durch  Einwirkung  von  diazotirtem  p-Nitranilin  auf  a-Naphtyl- 
»min  und  darauf  folgende  Reduction  der  Nitrogruppe  mit  Schwefelalkali 
(Jahresber.  1883,  779). 
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Nr.  80912.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
schwarzen  Pol  yaz  o  färbst  off  en  aus  Dioxynaphtoemono- 

sulfosäure. 

Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  in  Basel. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  75  258  vom  19.  März  1892. 
Vom  24.  Februar  1894. 

Nach  vorliegender  Neuerung  werden  aus  der  Dioxynaphtoemono- 
sulfosäure  des  Patentes  Nr.  67000  eine  Reihe  neuer,  ungeheizte 
Baumwolle  grau  bis  schwarz  färbender  Farbstoffe  erhalten,  wenn  in 
dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  75  258  an  Stelle  der  Tetrazoderivate 
des  Benzidins,  Tolidins  u.  s.  w.  die  Zwischenproducte ,  welche  bei  der 
Combination  dieser  Tetrazoverbin düngen  mit  1  Mol.  a-Naphtylamin  und 
Weiterdiazotirung  nach  dem  durch  Anspruch  1.  des  Patentes  Nr.  39096 
geschützten  Verfahren  erhalten  werden,  mit  2  Mol.  der  Dioxynaphtoe- 
sulfosäure  oder  mit  1  Mol.  Dioxynaphtoesulfosäure  und  einem  zweiten 
Molecül  eines  beliebigen  anderen  Componenten  in  Reaction  gebracht 
werden. 

Die  dergestalt  erhaltenen  Farbstoffe  besitzen  Charakter  und  Echt- 
heit der  Farbstoffe  des  Hauptpatentes,  zeigen  eine  noch  grössere 
Waschechtheit,  sind  jedoch  weniger  leicht  löslich. 

L  Darstellung  der  Tetrazolösung. 

46  Thle.  Benzidin,  52,9  Thle.  Tolidin,  57  Thle.  Aethoxybenzidin 
oder  61  Thle.  Diamidodiphenoläther  werden  in  mit  80  Thln.  Salzsäure 
(von  1,153)  versetztem  heissem  Wasser  (ca.  400  Thle.)  gelöst;  zu  der* 
auf  0  bis  5°  abgekühlten  Lösuog  werden  weitere  80  Thle.  Salzsäure 
und  darauf  unter  Umrühren  153  Thle.  einer  22l/a  proc.  Natriumnitrit- 
lösung (2  Mol.)  hinzugefügt     Die  Tetrazolösung  wird  abfiltrirt  und 
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das  Filtrat  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  36,7  Thln.  a-Naphtylamin 
▼ersetzt.  Die  Flüssigkeit  nimmt  fast  momentan  eine  kirschrothe  Farbe 
an,  und  das  Zwischenproduct  scheidet  sich  allmälig  als  eine  undeutlich 
krystallinische  braunrothe  Masse  ab. 

Die  Abscheidung  ist  aber  nicht  vollkommen,  man  muss  deshalb 
nach  etwa  drei  Stunden  eine  Probe  aussalzen,  um  das  Ende  der  Com- 
bination  mit  alkalischer  Resorcinlösung  zu  erkennen. 

Die  so  dargestellten  Zwischenproducte  werden  nicht  abgeschieden, 
sondern  direct  mit  76,5  Thln.  einer  2272  proc.  Natriumnitritlösung 
weiter  diazotirt. 

2.  Darstellung  der  einfachen  Farbstoffe. 

Nachdem  die  Diazotirung  beendet  ist,  was  nach  etwa  einstundigem 
Stehen  eintritt,  wird  die  Tetrazolösung ,  z.  B.  aus  46  Thln.  Benzidin 
und  35,7  Thln.  a  -  Naphtylamin ,  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von 
192  Thln.  Dioxynaphtoemonosulfosäure  von  81  Proc.  unter  Umrühren 
gegossen.  Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und  ist  nach  15  Stunden 
beendet.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  zum  Kochen  erhitzt,  der  Farbstoff 
ausgesalzen ,  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Er  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  blauscbwarz.  Die  Färbungen  sind  hervorragend  licht-  und 
waschecht. 

3.   Darstellung  der  gemischten  Farbstoffe. 

Das  aus  52,9  Thln.  Tolidin,  und  35,7  Thln.  a- Naphtylamin  dar- 
gestellte Zwischenproduct  wird  mit  76,5  Thln.  einer  22  Va  Vroc-  Natrium- 
nitritlöaung  weiter  diazotirt 

Nachdem  die  Diazotirung  beendet  ist,  was  nach  etwa  einstündigem 
Stehen  der  Fall,  wird  die  erhaltene  Tetrazolösung  in  87  Thle.  Dioxy- 
naphtoemonosulfosäure, die  in  Soda  gelöst  sind,  unter  Umrühren  ein- 
getragen und  das  entstandene  Zwischenproduct  etwa  eine  Stunde  bei 
5°  stehen  gelassen. 

Darauf  fügt  man  eine  sodaalkalische  Lösung  von  115  Thln. 
a-Naphtolmonosulfosäure  (Nevile  u.  Winther)  von  5,3  Proc.  langsam 
unter  Umrühren  hinzu.  Die  Farbstoffbildung  ist  nach  etwa  15  Stunden 
beendet;  die  Flüssigkeit  wird  dann  zum  Kochen  erhitzt,  der  Farbstoff 
ausgesalzen,  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Er  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  blauschwarz. 

Ein  ähnliches  Resultat  wie  dieses  wird  erhalten,  wenn  in  diesem 
Beispiele  an  Stelle  des  Tolidins  Benzidin,  Aethoxybenzidin  oder  Diamido- 
diphenoläther,  oder  an  Stelle  der  a-Naphtol-a-inonosulfosäure  (Nevile 
u.  Winther),  die  a1a4-Aniidonaphtol-/32/VdisulfoBäure  oder  die  Amido- 
naphtolmonosulfosäure  G  verwendet  wird. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  75258  zur  Darstellung  schwarzer,  einfacher  und  gemischter  Poly- 
azofarbstoffe  der  Congogruppe  mittelst  der  Dioxynaphtoemouosulfo- 

H«am»nn,  Anilinfarben,   in.  ß4 
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säure  des  Patentes  Nr.  67000,  gekennzeichnet  durch  die  Comhination 
dieser  Säure  mit  den  Tetrazoderivaten,  welche  erhalten  werden,  wenn 
man  die  Tetrazoverbindungen  des  Aethoxybenzidins  und  Dianisidins 
oder  gemäss  dem  durch  Anspruch  l.des  Patentes  Nr.  39  096  geschützten 
Verfahren  Tetrazodiphenyl  und  Tetrazoditolyl  mit  1  Mol.  a-Naphtyl- 
amin  combinirt  und  weiter  diazotirt 

Färbungen  auf  ungeheizter  Baumwolle  mit  Glaubersalz. 
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Nr.  80973.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  substantiver 
Baumwollfarbstoffe  mittelst  Nitro-m-phenylendiamin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  8.  October  1893. 

Während  m-Phenylendiamin  durch  Vereinigung  mit  Monodiazo- 
verbindungen  Farbstoffe  von  ausgedehnter  technischer  Verwendung 
liefert  (Chryso'idin  etc.),  sind  bekanntlich  die  Farbstoffe  aus  1  Mol. 
einer  Tetrazo Verbindung,  z.  B.  des  Benzidins  etc.,  mit  2  Mol.  des  ge- 
nannten Diamins  schon  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  in  Wasser  ohne 
technische  Bedeutung  geblieben.  Allerdings  sind  durch  Verwendung 
von  Benzidinsulfosüure  an  Stelle  von  Benzidin  etc.  wasserlösliche  Farb- 
stoffe erhalten  worden,  iudessen  erwiesen  sich  auch  diese  zufolge  ihrer 
ausserordentlichen  Säureempfindlichkeit  als  unbrauchbar;  so  werden 
die  mittelst  des  Farbstoffes  aus  Benzidindiaulfosäure  und  m-Phenylen- 
diamin  (s.  Patent  Nr.  40905)  auf  ungeheizter  Baumwolle  erzeugten, 
an  sich  schön  bräunlichrothen  Färbungen  schon  durch  die  Kohlensäure 
der  Luft  in  ein  schmutziges  Braunviolett  verwandelt. 
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Das  von  Barbaglia  (Ber.  7,  1257)  beschriebene Nitro-m-phenylen- 
diamin  hat  seither  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  noch  keine  Ver- 
wendung gefunden.  Es  war  nicht  vorauszusehen,  ob  dasselbe  sich 
mit  Diazo Verbindungen  werde  vereinigen  können,  oder  ob  nicht  viel- 
mehr das  m-Phenylendiamin  in  Folge  des  Eintritts  der  Nitrogruppe 
seine  Combinationsfähigkeit  theilweise  oder  ganz  eingebüsst  haben 
werde,  wie  dies  bei  vielen  Nitroproducten  anderer  Farbstoffcomponenten 
(Nitrosalicyls&ure ,  p-Nitropbenol,  Nitranilin,  Nitrodimethylanilin  etc.) 
der  Fall  ist. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  eine  derartige  Beeinträchtigung  der 
Combinationsfähigkeit  des  m  -  Phenylendiamins  durch  die  Nitrogruppe 
keineswegs  eintritt,  indem  Nitro -m-phenylendiamin  sich  mit  Leichtig- 
keit mit  Diazo-  und  Tetrazoverbindungen  zu  Azofarbstoffen  vereinigt. 
Unter  diesen  sind  speciell  manche  der  mit  den  zur  Darstellung  sub- 
stantiver Farbstoffe  dienenden  sulfonirten  p-  Diaminen  und  sulfonirten 
Thiotoluidinderivaten  entstehenden  Substantiven  Farbstoffe  durch  die 
anerwartete  und  sehr  werthvolle  Eigenschaft  ausgezeichnet,  leuchtende, 
zugleich  vollkommen  säureechte  Nuancen  zu  liefern,  welche  gegenüber 
denjenigen  der  entsprechenden  nicht  nitrirten  Farbstoffe  in  ungewöhn- 
lich hohem  Grade  nach  Gelb  hin  verschoben  sind.  So  färbt  z.  B.  die 
Verbindung  aus  Benzidindisulfosäure  (Griess)  und  Nitro -m-phenylen- 
diamin Baumwolle  in  leuchtenden  Orangetönen  von  vortrefflicher  Licht- 
and  Waschechtheit.  Ganz  ähnliche  Farbstoffe  entstehen  mittelst 
anderer  sulfonirter  Paradiaraine,  z.  B.  Benzidinsulfondisulfosäure,  Di- 
amidostilbendisulfosäure,  Diamidonaphtalin-  /3-disulfosäure,  ferner  mit 
Dehydrothiotoluidinsulfosäure  oder  Primulin. 

Beispiel:  34,3  kg  Benzidindisulfosäure  (Griess)  werden  in  der 
nöthigen  Menge  Alkali  und  ca.  200  Liter  Wasser  heiss  gelöst,  nach 
dem  Erkalten  mit  einer  Lösung  von  14  kg  Natriumnitrit  in  ca.  200  Liter 
Wasser  versetzt  und  das  Gemisch  in  160  kg  Salzsäure  vom  spec. 
Gew.  1,15,  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  verdünnt,  unter  Rühren 
einlaufen  gelassen.  Nach  fünf  Stunden  giebt  man  hierzu  eine  50  bis 
60°heis8e  Lösung  von  32  kg  Nitro-m-phenylendiamin,  200  Liter  Wasser 
and  58  kg  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,15,  hierauf  112  kg  krystalli- 
sirtes  Natriomacetat,  in  336  Liter  Wasser  gelöst.  Man  lässt  diese 
Mischung  weitere  drei  Stunden  rühren,  versetzt  dann  allmälig  mit 
einer  Lösung  von  170  kg  calcinirter  Soda  in  1000  Liter  Wasser  und 
rührt  noch  weitere  24  Stunden. 

Alsdann  filtrirt  man  den  abgeschiedenen  Farbstoff  ab,  presst  und 
trocknet 

Er  stellt  ein  dunkelrothbraunes,  schwach  grün  glänzendes  Pulver 
dar,  das  sich  in  Wasser  leicht  löst;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur 
wässerigen  Lösung  scheiden  sich  rothe  Flocken  ab.  Natronlauge  er- 
zeugt ebenfalls  einen  rothen  Niederschlag.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  er  sich  mit  gelbrother  Farbe. 
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Zur  Darstellung  der  entsprechenden  Farbstoffe  aus  anderen  sulfo- 
nirten  Paradiaminen ,  Primalin  etc.,  verfahrt  man  in  völlig  analoger 
Weise.  Man  erh&lt  so  mit  Benzidinsulfondisulfosäure,  Diamidostilben- 
disulfosäure,  Diaraidonaphtalin disulfosäure  einen  orangefarbenen, 
mit  Dehvdrothiotoluidinsulfosäure  und  mit  Primulin  einen  goldgelben 
Farbstoff  von  entsprechend  guten  Eigenschaften. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis  gelbrothen  Substan- 
tiven Farbstoffen  aus  Nitro- m-phenylendiamin  durch  Paarung 
desselben  mit  zur  Darstellung  substantiver  Baumwollfarbstoffe 
dienenden  sulfonirten  p-Diaminen  und  sulfonirten  Thiotoluidin- 
derivaten. 

2.  Die  specielle  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  der  Tetrazover- 
bindung  der  Gries s' sehen  Benzidindisulfosäure  auf  2  Mol. 
m-Nitrophenylendiamin  einwirken  lässt 

Nr.  81036.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines 
gemischten  Disazofarbstoffes  aus  m-Nitrotolidin. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  6.  Februar  1892. 

In  der  Patentschrift  Nr.  44797,  Zusatz  zum  Patente  Nr.  31658, 
ist  gezeigt,  dass  man  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Tetrazodiphenyl 
bezw.  Tetrazoditolyl  auf  eine  alkalische  Lösung  von  1  Mol.  SaÜcylsaure 
zu  einem  Zwischenproduct  gelangt,  welches  noch  eine  verfügbare  Diazo- 
gruppe  enthält  und  daher  befähigt  ist,  sich  mit  Phenolen  und  Aminen 
zu  Azofarbstoffen  zu  combiniren.  Ein  unter  Benutzung  dieses  Ver- 
fahrens erhältlicher  Farbstoff  ist  sodann  in  der  Patentschrift  Nr.  72867 
beschrieben.  Zur  Darstellung  desselben  wird  das  im  oben  genannten 
Patente  benutzte  Tetrazodiphenyl  durch  dessen  Nitrosubstitutionspro- 
duet,  die  Tetrazoverbindung  des  Mononitrobenzidins  (N  Ha :  N  0a  =  1 : 3) 
ersetzt  und  die  letztere  mit  1  Mol.  Salicylsäure  und  sodann  mit  1  Mol. 
arNaphtol-aa-uiono8alfo8äure  combinirt.  Es  entsteht  so  ein  gemischter 
Disazofarbstoff,  welcher  auf  Wolle  ein  ebenso  schönes  wie  echtes 
Ponceauroth  erzeugt 

Zu  einem  noch  blaustichigeren  rothen  Farbstoff  gelangt  man, 
wenn  man  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  72867  an  Stelle  der 
Tetrazoverbindung  des  Mononitrobenzidins  die  Tetrazoverbindung  des 
m-Nitrotolidins  (NHa:NOa  =  1:3)  verwendet  und  dementsprechend 
die  letztere  zunächst  mit  1  Mol.  Salicylsäure  kuppelt  und  das  erhaltene 
Zwischenproduct  sodann  auf  1  Mol.  -Naphtol-aa-monosulfosäure 
(Nevile- Winther)  einwirken  lässt. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  erzeugt  auf  gebeizter  und  ungeheizter 
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Wolle  sehr  klare  blanstichig  rothe  Nuancen ,  die  sich  durch  hervor- 
ragende Echtheit  gegen  Säure  und  Wäsche,  Licht  und  Walke  aus- 
zeichnen. 

Beispiel:  25,7kg  m-Nitrotolidin  (NH2:NOa  =1:3)  (erhältlich 
durch  Behandeln  einer  Lösung  von  1  Mol.  Tolidinsulfat  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  1  Mol.  Kalisalpeter  oder  der  entsprechenden  Menge 
Salpeterschwefelsäure)  werden  in  üblicher  Weise  in  die  Tetrazoverbin- 
dung  verwandelt  und  die  letztere  sodann  in  eine  eiskalte,  mit  60kg 
Soda  versetzte  Lösung  von  14  kg  Salicylsäure  einöiessen  gelassen. 
Nach  Beendigung  der  Bildung  des  Zwischenproductes  setzt  man  eine 
ebenfalls  gut  gekühlte  Lösung  von  26  kg  des  Natronsalzes  der  a,-Naphtol- 
Oa-monosulfosäure  (Ne  vile-Winther)  zu.  Nach  12  stündigem  Stehen 
erwärmt  man  zur  Vollendung  der  Farbstoff bildung  auf  30°,  lässt  noch 
einige  Stunden  stehen  und  isolirt  den  fertigen  Farbstoff  nach  dem  Auf- 
kochen durch  Zusatz  von  Kochsalz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gemischten 
Disazofarbstoffes  mit  Hülfe  von  Mononitrotolidin  (NH2:N02  =  1:3), 
darin  bestehend,  dass  man  die  Tetrazoverbindung  der  genannten  Di- 
amidobase  nach  dem  Verfahren  der  Patente  Nr.  44  797  bezw.  72867 
zuerst  mit  1  Mol.  Salicylsäure  combinirt  und  auf  das  erhaltene  Zwischen- 
product  1  Mol.  ai-Naphtol-aa-monosulfosäure  (Nevile- Winther)  ein- 
wirken lässt. 

Nr.  81039.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  beständiger 

sulfosaurer  Tetrazosalze. 

Dr.  Paul  Becker  in  Moskau. 
Vom  8.  März  1894. 

Die  meisten  Diazochloride  der  Amine  sind  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Körper,  welche  sich  oft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach 
kurzer  Zeit  zersetzen  und  daher  bei  ihrer  Anwendung  in  der  Färberei 
und  Druckerei  ein  ununterbrochenes  rasches  Arbeiten  unter  Eiskühlung 
verlangen.  Auch  die  Chloride  des  Tetrazodiphenyls  und  seiner  Homo- 
logen lassen  sich  nicht  in  fester,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
ständiger Form  abscheiden.  Durch  Einwirkung  verschiedener  Salze 
auf  oben  genannte  Chloride  ist  es  nun  gelungen,  neue  feste  Tetrazo- 
salze des  Benzidins,  Tolidius  u.  8.  w.  darzustellen,  die  getrocknet  nach 
monatelanger  Aufbewahrung  vollständig  den  Charakter  einer  Diazo- 
verbindung  zeigten.  Man  erhält  diese  neuen  Tetrazosalze  des  Benzi- 
dins u.  8.  w.  durch  Umsetzung  der  Tetrazochloride  mit  den  Salzen  der 
Naphtalinsulfosäuren.  Die  Bildung  dieser  Körper  verläuft  analog  der 
Entstehung  von  benzolsulfinsaurem  Diazobenzol  (CgII5  N2  .  SOaC6H-,) 
aus  Diazobenzolchlorid  und  benzolsulfinsaurem  Natron,  welche  Reaction 
W.  Königs  in  den  Berichten  der  Deutschen  Chem.  Ges.,  Jahrg.  X. 
S.  1532  u.  1533,  beschrieben  hat.  Bei  Benutzung  der  Benzolsulfosäuru 
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versagte  ihm  jedoch  dieselbe  Reaction.  Daraus  könnte  man  den  Schluss 
ziehen,  dass  die  Bildung  dieser  Diazokörper  von  der  Gruppe  S02H  ab- 
hängig ist,  und  dass  Körper  mit  der  S08H-Gruppe  nicht  reactions- 
fähig  sind.  Wie  nun  aus  Obigem  ersichtlich,  ist  es  mit  Hülfe  eines 
sulfurirten  Kohlenwasserstoffs  der  Naphtalin reihe  doch  gelungen,  feste 
bestandige  Diazoverbindungen  zu  isoliren.  Der  Process  kann  in 
folgender  Gleichung  versinnbildlicht  werden: 


C6H4.N2.C1  C10H7.SO3Na 

[  _j_ 

C6H4.N2.C1  Cl0H7.SO3Na 


CeH4.N2.SO3.C,0H7  NaCl 

I  +  • 

C6H4.N2.S03.C10H7  NaCl 


Von  den  verschiedenen  Sulfosäuren  des  Naphtalins  gab  die  a-Sulfo- 
säure,  welche  sich  technisch  am  leichtesten  und  billigsten  darstellen 
lässt,  auch  die  besten  Resultate.  Durch  Umsetzung  von  a-naphtalin- 
sulfosaurem  Natron  mit  Tetrazodiphenylchlorid  erhält  man  sofort  das 
naphtalinsulfosaure  Tetrazodiphenyl  in  kleinen  goldglänzenden  Schup- 
pen, die  sich  leicht  filtriren  oder  centrifugiren  lassen.  Diese  Krystalle 
sind  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Löst  man  dieselben  in  concentrirter 
Essigsäure  und  setzt  dann  vorsichtig  Alkohol  hinzu,  so  krystallisirt 
die  Verbindung  aus  dieser  Lösung  in  braunrothen  Nadeln.  Sowohl 
die  ursprünglichen  goldgelben  Krystalle.  als  auch  die  durch  Umkry- 
stallisiren  erhaltenen  rothbraunen  Nadeln  schmelzen  unter  Zersetzung 
zwischen  115,5  und  117°.  Obwohl  der  Schmelzpunkt  so  hoch  liegt, 
darf  man  die  feuchte  Verbindung  nicht  über  70°  im  Trockenschranke 
erhitzen,  weil  sie  sich  dann  zersetzen  kann.  Auf  dem  Platinbleche 
erhitzt,  schmilzt  diese  Verbindung  zunächst  unter  Verkohlung  und  ver- 
brennt dann  ohne  Knall.  Sie  ist  unlöslich  in  Aether,  Benzin  und 
Benzol,  fast  unlöslich  in  Chloroform,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Wasser  und  leichter  löslich  in  concentrirter  Essigsäure.  In  der  Kälte 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Natron- 
lange von  40° B.  übergössen,  zersetzt  sie  sich  nicht  sofort,  denn  noch 
nach  vielen  Stunden  konnte  mit  R-Salz  die  Diazogruppe  nachgewiesen 
werden.  Mit  Alkohol  gekocht,  zersetzt  sich  die  Verbindung  unter 
Stickstoffentwickelung  und  Aldehydbildung,  ferner  zersetzt  sie  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser.  In  Lösungen  der  Amine,  Naphtole  und 
deren  Sulfosäuren  gebracht,  zeigen  die  Salze  eine  grosse  Reactions- 
fähigkeit.  Wendet  man  statt  des  Tetrazodiphenylchlorids  Tetrazo- 
ditolylchlorid  an,  so  findet  durch  Zusatz  von  naphtalinsulfosaurem 
Natron  ebenfalls  eine  Einwirkung  statt,  was  sich  aus  einem  geringen 
Farbenumschlage  der  Lösung,  welche  etwas  gelber  wird,  zu  erkennen 
giebt.  Da  aber  das  naphtalinsulfosaure  Tetrazoditolyl  leichter  löslich 
ist  als  das  naphtalinsulfosaure  Tetrazodiphenyl,  so  scheiden  sich  erst 
durch  Zusatz  von  viel  Kochsalz  gelbe  Krystalle  aus.  Das  Salz  ist 
ferner  löslich  in  Chloroform,  Alkohol  und  Essigsäure,  unlöslich  dagegen 
in  Aether,  Benzin,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.    Es  zersetzt  sich 
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im  Schmelzpunktrohr  bei  110°.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  Terbrennt 
es  ebenfalls  ohne  Knall. 

Beide  Verbindungen  zeigen,  mit  Phenolen,  Aminen  und  deren 
Sulfosänren  zusammengebracht,  dieselben  Farbenerscheinungen  wie  die 
Salzsäuren  Tetrazoaalze,  aus  denen  sie  dargestellt  waren. 

Als  specielle  Beispiele  werden  die  Combinationen  mit  0-Naphtol 
angeführt : 

Salzsaures  Tetrazodiphenyl       /5-Naphtol         .    .  rothbraun, 
Naphtalinsulfosaures  Tetrazodiphenyl  -I-  /$-Naphtol  rothbraun, 
Salzsaures  Tetrazoditolyl  -|-  /3-Naphtol    ....  violettbraun, 
Xaphtalinsulfosaures  Tetrazoditolyl  -f-  /3-Naphtol  .  violettbraun. 

Besonders  gut  kann  man  diese  Farbstoffbildung  bei  der  directen 
Erzeugung  auf  dem  Stoffe  sehen.1 

Die  Combinationen  mit  /3-naphtalinsulfosaurem  Natron  lassen  sich 
»ehr  schwer  aussalzen. 

Beispiel  I. 

18,4  kg  Benzidin  werden  in  50  kg  Salzsäure  und  möglichst  wenig 
Wasser  aufgelöst  und  nach  dem  Abkühlen  durch  Eis  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  14  kg  Nitrit  versetzt.  Die  Flüssigkeit  lässt  man 
dann  in  eine  concentrirte  Lösung  von  46  kg  a-naphtalinsulfosaurem 
Natron  laufen.  Es  scheiden  sich  sofort  goldgelbe  Krystalle  aus,  die 
sich  sehr  rasch  filtriren  lassen. 

Beispiel  II. 

21,2  kg  Tolidin  werden  wie  gewöhnlich  diazotirt  und  darauf  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  46  kg  naphtalinsulfosaurem  Natron 
vereinigt.  Auf  Zusatz  von  viel  Kochsalz  scheiden  sich  dann  gelbe 
Krystalle  ab. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  fester  Salze  des 
Tetrazodiphenyls  und  seiner  Homologen  durch  Einwirkung  der  Chloride 
der  Tetrazoverbindungen  des  Benzidins  und  seiner  Homologen  auf  die 
Salze  der  Naphtalinsulfosäuren. 

Nr.  81109.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  beizen- 
färbenden Azofarbstoffen  aus  Pyrogallol. 

Job.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 

Vom  17.  Juni  1893. 

Aus  Pyrogallol  sind  schon  mehrfach  Azofarbstoffe  erhalten  worden. 
Arbeitet  man  jedoch  z.  B.  nach  Stebbins  (Ber.  8,  44  und  574)  oder 
nach  dem  französischen  Patente  Nr.  211374,  so  erhält  man  nur  werth- 
lose Producte. 
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Die  glatte  Herstellung  von  Azofarbetoffen  aus  Pyrogallol  wurde 
bis  jetzt  nur  durch  Einwirkung  von  Diazobenzoäsäuren  in  mineral- 
saurer Lösung,  nach  Art  der  Bildung  von  Amidoazofarbstoffen,  erzielt 
zufolge  Patent  Nr.  66  975. 

In  dieser  Patentschrift  findet  sich  auch  die  mit  den  bisherigen 
Erfahrungen  abereinstimmende  Angabe,  dass  insbesondere  alle  Diazo- 
verbindungen,  welche  zur  Combination  freies  Alkali  erfordern,  zur  Her- 
stellung von  Azofarbetoffen  mit  Pyrogallol  nicht  geeignet  seien. 

Im  Gegensatz  zu  dieser  Angabe  wurde  nun  gefunden,  dass  ge- 
wisse Classen  von  Diazo Verbindungen,  nämlich  diejenigen  der  p-Amido- 
phenole,  deren  Carbonsäuren  und  Sulfosäuren  sich  in  alkalischer  Lösung 
glatt  mit  Pyrogallol  vereinigen  lassen.  In  saurer  Lösung,  nach  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  66975,  findet  dagegen  die  Farbstoffbildung 
nicht  statt. 

Bemerkens werth  ist  noch,  dass  diazotirtes  o- Amidophenol,  sowie 
o-Diazophenol8ulfosäure  ebenfalls  unter  Bildung  von  Azofarbstoffen 
reagiren,  die  jedoch  nur  von  geringem  Werthe  sind,  während  die 
m-Diazophenole  und  deren  Sulfosäuren  überhaupt  nicht  fähig  sind,  sich 
in  alkalischer  Lösung  mit  Pyrogallol  zu  vereinigen. 

Nach  diesem  Verfahren  werden  werthvolle  Farbstoffe  erhalten, 
welche  auf  chromgebeizter  Faser  intensiv  braune  Töne  erzeugen ,  die 
sich  durch  Walkechtheit  auszeichnen.  Mittelst  Thonerdebeizen  erhält 
man  weniger  intensive,  mittelst  Eisenbeizen  grauere  Nuancen.  Von  den 
gelbbraunen  Farbstoffen  des  Patentes  Nr.  66975  unterscheiden  sich 
die  neuen  Producta  durch  ganz  andere,  viel  rothere  und  dunklere  Farb- 
töne; ferner  eignen  sich  die  Farbstoffe  aus  den  Amidophenolsulfosäuren 
in  vorzüglicher  Weise  zum  Kattundruck,  was  bei  den  Farbstoffen  aus 
den  Diazobenzoesäuren  nicht  der  Fall  ist. 

Die  folgenden  Producte  haben  sich  als  technisch  werth  voll  er- 
wiesen : 

p-Diazophenol  und  Pyrogallol,  Nuance  auf  chrom- 
gebeizter Wolle  rothbraun, 

p-Diazosalicylsäure  und  Pyrogallol  dunkelbraun, 

p-Diazophenolmonosulfosäure  und  Pyrogallol     .    .  braun, 

a-p-Diazophenoldisulfosäure  (Patent  Nr.  65  236)  und 

Pyrogallol  rothbraun. 

Die  Farbstoffe  aus  p-  Amidophenol  und  p- Amidosalicylsäure  sind 
sehr  leicht  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe  löslich  und  werden  durch 
Säuren  in  dunkeln  Flocken  gefallt;  diejenigen  aus  den  p- Amidophenol- 
sulfosäuren werden  durch  Säuren  nicht  gefällt,  sondern  die  braunen 
Lösungen  dadurch  hellgelb  gefärbt.  Charakteristisch  für  sämmtliche 
Farbstoffe  ist,  dass  sie  sich  in  alkalischen  Lösungen  an  der  Luft  leicht 
oxydiren,  wodurch  dieselben  missfarbig  werden. 


Digitized  by  Google 


Azofarbrtoffe:  D.  R.-P.  Nr.  81134. 


1017 


Beispiel  I. 

11  kg  p-Amidophenol  werden  mit  28  kg  Salzsäure  21°  B.  in  100  Liter 
Waaser  gelöst  und  unter  Zusatz  von  Eis  mit  7  kg  Natriumnitrit  di- 
azotirt;  alsdann  wird  eine  Lösung  von  13  kg  Pyrogallol  in  50  Liter 
Wasser  und  hierauf  von  25  kg  Soda  in  100  Liter  Wasser  hinzugefügt. 
Die  intensiv  dunkelbraun  gewordene  Lösung  wird  nach  12  stündigem 
Stehenlassen  mit  55  kg  Essigsäure  von  40  Proc.  übersättigt,  der  Farb- 
stoff abfiltrirt  und  als  Teig  zur  Verwendung  gebracht. 

Beispiel  II. 

30kg  salzsaures  Natronsalz  der  a-p-Amidophenoldisulfosäure 
(Patent  Nr.  65236)  werden  in  300  Liter  heissem  Wasser  gelöst;  die 
beim  Erkalten  dick  gewordene  Masse  wird  mit  50  kg  Eis  und  15  kg 
Salzsäure  21°  B.  versetzt  und  mit  7  kg  Natrium nitrit  diazotirt;  alsdanu 
fallt  man  die  theilweise  in  Lösung  gegangene  Diazo Verbindung  mit 
50  kg  Kochsalz  aus  und  filtrirt  dieselbe  ab. 

Der  Teig  wird  mit  30  kg  Eis  verrührt  und  alsdann  die  Lösung 
von  12,5  kg  Pyrogallol  in  30  Liter  Wasser  und  unter  gutem  Rühren 
die  Lösung  von  18  kg  Soda  in  60  Liter  Wasser  zugefügt.  Die  ge- 
bildete dicke,  dunkelbraune  Paste  wird  nach  mehrstündigem  Stehen- 
lassen mittelst  50  kg  Essigsäure  von  40  Proc.  angesäuert  und  der  er- 
haltene hellbraune  Teig  entweder  direct  zum  Färben  und  Drucken 
verwendet,  oder  der  Farbstoff  abfiltrirt,  gepresst  und  bei  50  bis  60° 
getrocknet. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  beizenftirbenden  Azofarbstoffen, 
darin  bestehend,  dass  Pyrogallol  in  alkalischer  Lösung  mit  den 
Diazoverbindungen  der  p-Amidophenole  vereinigt  wird. 

2.  Die  Anwendung  des  Verfahrens  von  Anspruch  1.  auf  folgende 
p-Amidophenole :  p-Amidophenol,  p-Amidosalicylsäure,  p-Amido- 
phenolmonosulfo8äure,  a-p-Amidophenoldisulfosäure  des  Patentes 
Nr.  65236. 

Nr.  81134.   Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Alkali- 
bezw.  Erdalkalisalzen  primärer  aromatischer  Nitrosamine. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  78  874  vom  22.  October  1893. 
Vom  21.  Januar  1894. 

In  den  Patentschriften  Nr.  78874  und  Nr.  81202  ist  ein  Verfahren 
beschrieben  zur  Darstellung  von  Nitrosaminen  primärer  aromatischer 
Amidoverbindungen  und  von  deren  Salzen,  welches  darin  besteht,  dass 
man  die  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  aromatischer  Amidokörper 
mit  einem  Ueberschuss  von  Alkalien,  insbesondere  Aetzalkalien  oder 
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alkalischen  Erden  behandelt,  bis  eine  Probe  der  Reactionsmasse  mit 
einer  alkalischen  Lösung  von  ß  -  Naphtol  keinen  Farbstoff  mehr  giebt. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  man  bei  gewissen  Diazoverbindungen 
an  Stelle  der  Aetzalkalien  oder  alkalischen  Erden  auch  kohlensaure 
Alkalien  für  die  Umwandlung  in  die  entsprechenden  Nitrosamine  ver- 
wenden kann.  Besonders  leicht  vollzieht  sich  die  Umwandlung  in 
Lösung  kohlensaurer  Alkalien  bei  solchen  Diazo-  und  Tetrazo Verbin- 
dungen, welche  von  Amidoverbindungen  abstammen,  deren  basischer 
Charakter  durch  den  Eintritt  einer  oder  mehrerer  Nitrogruppen  oder 
Halogene  oder  auch  durch  den  gleichzeitigen  Eintritt  beider  abge- 
schwächt ist 

Beispiel:  160  Gewichtsthle.  p-Dichloranilin,  dargestellt  durch 
Nitriren  und  Reduciren  von  p-Dichlorbenzol, werden  mit  350  Gewichtsthln. 
Salzsäure  und  800  Gewichtsthln.  Wasser  heiss  gelöst.  Die  beim  Ab- 
kühlen breiartig  erstarrende  Masse  wird  unter  Rübren  nach  Zugabe 
von  300  Gewichtsthln.  Eis  mit  einer  Lösung  von  75  Gewichtsthln. 
Natriumnitrit  in  150  Gewichtsthln.  Wasser  diazotirt.  Die  erhaltene 
ca.  10  proc.  Diazochloridlösung  wird  filtrirt  und  rasch  eingerührt  in 
eine  45°  warme  Lösung,  von  2400  Gewichtsthln.  calcinirter  Soda  in 
10000  Gewichtsthln.  Wasser. 

Nach  geschehener  Umwandlung  in  das  Nitrosamin,  welche,  wie 
durch  die  Naphtolprobe  leicht  festzustellen  ist,  augenblicklich  erfolgt, 
wird  die  gelbe  Lösung  des  Dichlorphenylnitrosaminnatriuras  filtrirt. 
Zur  Abscheidung  des  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Salzes  versetzt 
man  diese  Lösung  mit  festem  Aetznatron,  bis  eine  abgekühlte  Probe 
bei  längerem  Stehen  eine  Krystallisation  kleiner  Nadeln  abscheidet. 
Dieselben  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  geben  mit  /3-Naphtolnatrium 
in  alkalischer  Lösung  keinen  Farbstoff;  wird  die  Mischung  aber  mit 
Essigsäure  angesäuert,  so  erhält  man  ein  schönes,  in  Wasser  unlösliches 
Gelbroth. 

Beim  Eintragen  von  p-Dichlordiazobenzolchlorid  in  kalte  Soda- 
lösung findet  die  Umwandlung  in  das  Nitrosamin  gleichfalls  statt, 
jedoch  ist  die  Reaction  weniger  glatt  und  darum  die  Anwendung 
warmer  Sodalösung  vorzuziehen. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  die  Lösung  des  p-Dichlordiazo- 
benzolchlorids  durch  eine  in  bekannter  Weise  hergestellte  10  proc. 
Lösung  des  p-Dichlordiazobenzolchlorids,  so  erhält  man  eine  Lösung 
des  p-Nitrophenylnitrosaminnatriums,  welche  nach  dem  Filtriren  und 
Erkalten  goldgelbe  Nadeln  der  genannten  Verbindung  abscheidet; 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  wird  die  Abscheidung  derselben  be- 
schleunigt. 

Wird  die  Lösung  der  Diazoverbindung  des  p  -  Dichloranilins  nach 
dem  in  Beispiel  1.  der  Patentschrift  Nr.  78874  angegebenen  Verfahren 
mit  Aetzalkalien  oder  mit  Baryt-  oder  Kalkhydrat  behandelt,  so  er- 
hält man  die  entsprechenden  Salze  des  p-Dichlorphenylnitrosamins;  in 
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Rücksicht  auf  die  grosse  Löslichkeit  desselben  empfiehlt  sich  die  Dar- 
stellung des  am  leichtesten  abscheidbaren  Natronsalzes. 
Patentansprüche: 

1.  Diejenige  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  des  Patentes 
Nr.  78874  geschützten  Verfahrens,  welche  darin  besteht,  dass 
man  Losungen  von  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  solcher 
aromatischer  Basen,  welche  eine  oder  mehrere  Nitrogruppen 
oder  mehrere  Halogene  oder  verschiedene  solcher  Gruppen 
gleichzeitig  enthalten,  statt  nach  Anspruch  2.  des  genannten 
Patentes  in  kalte  oder  heisse  Lösungen  von  Aetzalkalien  oder 
gelöste  oder  suspendirte  alkalische  Erden,  hier  in  kalte  oder 
heisse  Lösungen  von  kohlensauren  Alkalien  einträgt  und  damit 
verrührt,  bis  eine  Probe  der  Mischung  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  0-Naphtol  vermischt 
auch  bei  längerem  Stehen  keinen  Farbstoff  bildet 

2.  Die  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  vorliegenden 
Patentes  geschützten  Verfahrens  behufs  Darstellung  der  Alkali- 
salze des  p-Nitrophenylnitrosamins  bezw.  des  p  -  Dichlorphenyl- 
nitrosamins  unter  Anwendung  der  Diazoverbindung  des  p-Nitro- 
anilins  bezw.  des  p-Dichloranilins. 

3.  Die  specielle  Ausführungsform  des  in  Anspruch  1.  und  2.  des 
Patentes  Nr.  78874  geschützten  Verfahrens  behufs  Darstellung 
von  Salzen  des  p  -  Dichlorphenylnitrosainins  unter  Anwendung 
der  Diazoverbindung  des  p-Dichloranilins. 

Nr.  81152.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  fuchsinrother 
AzofarbBtoffe  aus  der  Äi^-Diozynaphtalin-mono-  bezw. 

-disulfosäure  S. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Fünfter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  54116  vom  25.  Oo tober  1889. 

Vom  31.  März  1893. 

Nach  dem  in  der  Patentschrift  Nr.  54116  und  deren  Zusätzen 
Nr.  58018  und  64017  beschriebenen  Verfahren  entstehen  werth volle 
fuchsinrothe  Azofarbstoffe ,  wenn  die  zwei  ax  a4  - Dioxy naphtalinsulfo- 
säuren  S,  nämlich  a1a4-Dioxynaphtalin-cc2-monosulfosüure  und  OjC^-Di- 
oxynaphtalin-a-j/Si- disulfosäure  mit  diazotirten  Aminen,  Amidosulfo- 
säuren  etc.  combinirt  werden.  Es  wurde  nun  weiter  gefunden,  dass 
die  Diazoproducte  von  aromatischen  Amidoketonen,  ferner  die  Diazo- 
verbindungen  der  Ester,  Amide  und  Anilide  von  aromatischen  Amido- 
carbonsäuren  gleichfalls  mit  den  genannten  Sulfosäuren  des  c^ofi-Dioxy- 
naphtalins  unter  Bildung  werth  voller  Farbstoffe  zu  reagiren  vermögen. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  erzeugen  auf  Wolle  in  schwefelsaurem 
Bade  ausgefärbt  fuchsinrothe  Nuancen,  welche  sich  zum  Theil  durch 
absolute  Alkaliechtheit  auszeichnen. 
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Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  erfolgt  in 
der  allgemein  üblichen  Weise,  d.  h.  man  lässt  die  Diazoderivate  von 
aromatischen  Amidoketonen ,  von  Estern,  Amiden  oder  Aniliden  der 
Amidocarbonsäuren  u.  s.  w.  auf  die  genannten  o1a4-Dioxynaphtalin- 
sulfosäuren  (zweckmässig  in  schwach  essigsaurer  Lösung)  einwirken. 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  Amidobenzophenon  und  «xC^-Dioxynaphtalin- 

a2-monosulfo8äure. 

19,7  kg  Amidobenzophenon  werden  in  salzsaurer  Lösung  mittelst 
7  kg  Nitrit  diazotirt.  Das  so  erhaltene  Gemisch  trägt  man  direct  in 
eine  mit  ca.  30  kg  essigsaurem  Natron  versetzte  Auflösung  von  26,2  kg 
e^aj-dioxynaphtalin-Oa-monosulfosaurem  Natron  ein.  Die  Bildung  des 
Farbstoffes,  welche  augenblicklich  beginnt,  ist  innerhalb  kurzer  Zeit 
beendigt.  Man  isolirt  nach  dem  Alkalischmachen  den  Farbstoff  durch 
Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen.  Derselbe  färbt  Wolle  in  saurem 
Bade  fuchsinroth. 

Ein  analoger  Farbstoff  resultirt,  wenn  man  an  Stelle  der  in  vor- 
stehendem Beispiele  benutzten  OjO^-Dioxynaphtalin-ag-monosulfosäure 
die  «!  t^-Dioxynaphtalin-Oaßi-disulfosäure  verwendet. 

Beispiel  II. 

Farbstoff  aus  p-Amidobenzoesäureäthylester  und 
-Di  oxynaph  talin -a2/3j-di8ulfo8äure. 

Die  aus  16,5  kg  p-Amidobenzoesäureäthylester  in  salzsaurer  Lösung 
mittelst  7  kg  Nitrit  erhaltene  Diazoverbindung  wird  in  eine  wässerige, 
mit  ca.  40  kg  Natriumacetat  versetzte  Auflösung  von  36,4  kg  des 
Natron salzes  der  ax  a4  -  Dioxynaphtalin  -  «a  0i  -  disulfosäure  eingetragen. 
Wenn  die  Bildung  des  Farbstoffes  beendigt  ist,  wird  alkalisch  gemacht 
und  der  Farbstoff  in  üblicher  Weise  isolirt. 

Derselbe  erzeugt  auf  Wolle  in  saurem  Bade  ein  Fuchsinroth. 

Verwendet  man  in  Beispiel  II.  an  Stelle  des  p-Amidobenzoesäure- 
äthyläthers  entsprechende  Mengen  von  p-Amidobenzoesäuremethyläther 
oder  p- Amidobenzoesäurebenzyläther,  so  resultiren  Farbstoffe,  welche 
dem  letztgenannten  ähnlich  sind.  Das  Verfahren  erleidet  auch  keine 
Aenderung,  wenn  statt  der  «j  ««-Dioxynaphtalin-O}  /?! -disulfosäure  eine 
äquivalente  Gewichtsmenge  der  ^^-Dioxynaphtalin^-monosulfosäure 
benutzt  und  dieselbe  mit  den  Diazoproducten  der  genannten  p-Amido- 
benzoesäureester  combinirt  wird. 

Beipiel  III. 

Farbstoff  aus  p- Amidobenzamid  und  Oj^-Dioxyn aphtalin- 

«2-mono8ulfosäure. 

In  eine  wässerige  Auflösung  von  26,2  kg  des  Natronsalzes  der 
«!  a4  -  Dioxynaphtalin  -  «a  -  monosulfosäure  und  ca.   30  kg  essigsaurem 
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Natron  wird  die  aus  13,6  kg  p  -  Amidobenzamid  in  salzsaurer  Lösung 
hergestellte  Diazoverbindung  eingetragen.  Sobald  die  Kuppelung  be- 
endigt ist,  wird  alkalisch  gemacht  und  der  Farbstoff  durch  Aussalzen, 
Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen  isolirt. 

Auf  Wolle  in  saurem  Bade  erzeugt  derselbe  fuchsinrothe  Nuancen. 

Nach  dem  durch  Beispiel  III.  erläuterten  Verfahren  erhält  man 
einen  analogen  Farbstoff,  wenn  man  an  Stelle  von  ax  a4-Dioxynaphtalin- 
ctj-monosulfusäure  die  entsprechenden  Gewichtsmengen  von  «1a4-Dioxy- 
naphtalin-a<,  /^-disulfosäure  verwendet 

Beispiel  IV. 

Farbstoff  aus  p- Amidobenzanilid  und  a^-Dioxynaphtalin- 

e^-monosulfosäure. 

21,2  kg  p- Amidobenzanilid  werden  in  salzsaurer  Lösung  mittelst 
7  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  so  erhaltene  Diazoverbindung  wird  in  eine 
wässerige  Auflösung  von  26,2  kg  «,«4-  dioxynaph talin  -a2-  monosulfo- 
saurem  Natron  und  ca.  30  kg  essigsaurem  Natron  eingetragen.  Wenn 
die  Kuppelung  beendigt  ist,  wird  alkalisch  gemacht  und  der  Farbstoff 
in  bekannter  Weise  isolirt. 

Derselbe  liefert  auf  Wolle,  in  saurem  Bade  ausgefärbt,  fuchsin- 
rothe Nuancen. 

Ersetzt  man  in  dem  Beispiel  IV.  die  dort  benutzte  ee^-Dioxy- 
naphtalin  -  a2  -  monosulfosäure  durch  die  entsprechende  Gewichts  menge 
der  a1a4-Dioxynaphtalin-a3/3l-disulfosäure,  so  erhält  man  in  gleicher 
Weise  einen  Farbstoff,  welcher  dem  letztgenannten  ähnlich  ist. 

Die  Nuancen,  welche  mittelst  der  obigen  Farbstoffe  auf  Wolle  in 
saurem  Bade  erhalten  werden,  sind  im  Allgemeinen  fuchsinroth  und  zum 
Theil  durch  absolute  Alkaliechtheit  ausgezeichnet.  Die  Eigenschaften 
der  so  erhältlichen  Farbstoffe  sind  in  nachstehender  Tabelle  zusammen- 
gestellt: 


Farbstoff  aus  diazotirter 

Löslich- 
keit  in 
Wasser 

Farbe 

der 
wässerigen 
Lösuug 

Die  wässerige 
Lösung  wird  auf 
Zusatz  von 
verdünnter 

Schwefelsäure 

Die  wässerige 
Lösung  wird 

auf  Zusatz 
von 

Ammoniak 

Färbt  auf 
Wolle  in 
saurem 
Bade 

p  Amidobenzophe-  \  £ 

p-Amidobenzoe-        *  J 
säuretnethylester  £3 

/  0  § 

p-Amidobenzoe-        q  c 
siureätbylester  .  v| 

p-Amidobenzoe-         *  « 
»urebenzylester  J_|_ 

ziemlich 
schwer 
löslich 

1 
1 

|  desgl. 

desgl. 

sehr 
j  schwer 
löslich 

blauroth 

roth 
roth 
roth 

gelber  (die  Farb- 
stoff säure 
fällt  aus) 

gelber  (die  Farb- 
stoffsäure 
bleibt  gelöst) 

desgl. 

gelber  (die 
Farbstoff  säure 
fällt  aus) 

blauroth 

blauroth 
blauroth 
blauroth 

fuchsin- 
roth bezw. 
blauroth 

desgl. 
desgl. 
desgl. 
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Farbstoff  aus  diazotirter 


Löslich- 
keit  in 
Wassei- 


Farbe 
Tder 
wässerigen 
Lösung 


Die  wässerige 
Lösung  wird  auf 
Zusatz  von 
verdünnter 

Schwefelsaure 


Die  wässerige 
Losung  wird 

auf  Zusatz 
von 

Ammoniak 


Wolle  i 
sauren 
Bade 


p-Amidobenz- 
amid  .  .  . 


p-Amidobenz- 
anilid .  .  . 


"*  3 

«IM 


p-Amidobenzophe- 
non  


p-Amidobenzoe- 
säuremethylester 

p- Amidoben  zoe- 
sau reathylester  . 

p-Amidobenzoe- 
säurebenzylester 

p-Amidobenzamid 


p-Amidobenzanilid 


3 

MC 

«2 

•a 

I 

Ö 


f  3 


es 
S3 

X 

o 
5 

4- 


ziemlich 

schwer 

löslich 


desgl. 


leicht 
löslich 


desgl. 

desgl. 
desgl. 

desgl. 
desgl. 


roth 


blauroth 


roth,  beim 
Erwärmen 

blauer 
werdend 


desgl. 

desgl. 

desgl. 

roth,  beim 
Erwärmen 

violett 
werdend 

roth,  beim 
Erwärmen 

blauer 
werdend 


gelbroth  (die 
Farbstoffsäure 
fällt  aus) 

nicht  verändert, 
bleibt  blauroth 
(die  Farbstoff- 
säure fällt  aus) 

kaum  verändert 
(die  Farbstoff- 
säure bleibt  ge- 
löst) 

bedeutend 
blauer  (die 
Farbstoffsäure 
bleibt  gelöst) 

desgl. 

desgl. 


desgl. 


desgl. 


blauroth 


violett 


kaum  ver- 
ändert 


gelber  und 
verliert  an 
Intensität 
der  Färbung 

desgl. 

desgl. 

I 

desgl. 

I 

desgl. 


I  fuchsir 
roth  bez 
blaurot 


desgl. 


desgl. 

desgl. 

desgl. 
desgl. 

desgl. 
desgl. 


Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  54116  und  der  Zusätze  desselben  zur  Darstellung  fuchsinrother 
Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  verwendeten 
Diazoverbindungen  hier  die  Diazoproducte  von  p  -  Amidobenzophenon, 
p-Amidobenzoesäuremethylester,  p- Amidoben zoes&ureäthylester,  p-Ami- 
dobenzoös&urebenzylester,  p-Amidobenzamid  bezw.  p-Amidobenzanilid 
mit  «i^-Dioxynaphtalin-aa-monosulfosäure  bezw.  ax  «4-Dioxynaph  talin  - 
aa/Jj-disulfosäure  kuppelt. 

Nr.  81202.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitros- 
aminen  primärer  aromatischer  Amidoverbindungen 

und  deren  Salzen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  78874  vom  22.  October  1893. 

Vom  28.  November  1893. 

Das  Verfahren  des  Ilauptpatentes  ist  auch  auf  andere  als  die  im 
Anspruch  2.  daselbst  genannten  primären  aromatischen  Amidoverbin- 
dungen anwendbar. 
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I.  Es  können  nämlich  auch  die  Sulfo-  oder  Carboxylderivate  der- 
jenigen primären  Basen,  welche  eine  oder  mehrere  Nitrogrnppen  oder 
mehrere  Halogene  oder  beide  Arten  von  Gruppeu  gleichzeitig  ent- 
halten, sowie  die  Tetrazoverbindungen  von  in  analoger  Weise  sub- 
stituirten  Diaminen  auf  die  im  Hauptpatente,  Anspruch  2.,  beschriebene 
Weise  in  entsprechende  Nitrosaminsalze  übergeführt  werden  (vergl. 
Beispiel  I.). 

II.  Ferner  wurde  gefunden,  dass  nicht  bloss  die  im  Anspruch  2. 
des  Hauptpatentes  genannten  und  oben  unter  I.  erwähnten  primären 
Basen  bezw.  Derivate  derselben ,  sondern  auch  andere  aromatische 
Amidoverbindungen  durch  Behandlung  mit  Alkalien  in  Nitrosamine 
bezw.  deren  Salze  übergeführt  werden  können.  Der  Unterschied  in 
der  Behandlung  solcher  Amidoverbindungen  von  den  im  Anspruch  2. 
des  Hauptpatentes  genannten  Basen  und  deren  Derivaten  besteht  im 
Wesentlichen  darin,  dass  letztere  schon  in  der  Kälte  in  Nitrosamine 
übergehen,  während  bei  ersteren  erhöhte  Temperatur  zu  Hülfe  ge- 
nommen werden  muss.  Auch  ist  der  Verlauf  der  Reaction  insofern 
verschieden,  als  bei  Ueberführung  der  im  Anspruch  2.  des  Haupt- 
patentes und  unter  I.  genannten  Substanzen  ein  Zwischenproduct  nicht 
nachweisbar  ist,  während  die  unter  II.  erwähnten  Amidoverbindungen 
mit  den  Alkalien  zunächst  Diazobenzolsalze  bilden. 

Die  Höhe  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Ueberführung  der 
Diazoverbindungen  in  die  Nitrosamine  vor  sich  geht,  hängt  von  der 
Art  der  in  der  Amidoverbindung  vorhandenen  substituirenden  Gruppen 
ab;  so  ist  für  die  Umwandlung  der  Diazoverbindungen  der  nur  durch 
Methyl-  oder  Methoxylgruppen  substituirten  primären  Basen  ebenso 
wie  für  diese  selbst  eine  Temperatur  von  100  bis  120°  erforderlich, 
während  bei  Substitution  durch  ein  Halogen  oder  eine  Carboxyl-  oder 
Sulfogruppe  die  Reactionsfähigkeit  derart  gesteigert  ist,  dass  bereits 
beim  Erhitzen  im  Wasserbade  eine  schnelle  Ueberführung  der  Diazo- 
verbindung  in  Nitrosamin  eintritt. 

Für  die  aus  primären  Diaminen  entstehenden  Tetrazoverbindungen 
gelten  die  oben  für  die  Diazoverbindungen  angeführten  Regeln. 

Allen  diesen  Nitrosaminsalzen  ist  gemeinsam,  dass  sie,  mit  Mineral- 
säuren übersättigt,  in  Diazoverbindungen  übergehen,  wobei  in  einzelnen 
Fällen  freies  Nitrosamin  als  Zwischenproduct  auftritt,  ferner,  dass  sie, 
zu  einer  alkalischen  Lösung  von  /S-Naphtolnatrium  gebracht,  keinen 
Farbstoff  bilden,  dass  sie  jedoch  beim  Uebersättigen  einer  solchen 
Mischung  mit  Essigsäure  in  eine  Diazoverbindung  übergehen,  welche 
sich  durch  Bildung  des  entsprechenden  Azofarbstoffes  zu  erkennen  giebt. 

Beispiel  I. 

10  Gewichtsthle.  einer  25  proc.  Paste  der  Diazonitrobenzolsulfo- 
säure  aus  o-Nitranilin-p-sulfosäure  (NH2  :  N02  :  S03H  =  1:2:4)  wer- 
den unter  Rühren  in  eine  Lösung  von  20  Gewichtsthln.  Kalihydrat  in 
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20  Gewichtsthln.  Wasser  eingetragen.  Die  sofort  erhaltene  gelbrothe 
Ausscheidung  stellt  das  Kalisalz  der  o-Nitropbenylnitrosaminsulfosäure 
dar,  es  giebt  mit  ß-Naphtolnatrium  keinen  Farbstoff. 

Bei  Anwendung  einer  18proc.  Aetznatronlösung  an  Stelle  der  in 
obigem  Beispiel  angegebenen  AetzkalilÖsung  erhält  man  das  ent- 
sprechende, in  goldglänzenden  Blättchen  krystallisirende  Natronsalz. 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiel  die  Diazoverbindung  der  o-Nitro- 
anilinsulfosäure  durch  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  einer  ent- 
sprechenden Menge  der  Diazoverbindung  der  m-Nitranilin-p-carbon- 

18  4 

säure  (N  H2  :  N02  :  COOH),  so  erhält  man  die  auch  in  hochprocentigen 
Aetzlaugen  äusserst  leicht  löslichen  Alkalisalze  der  m  -  Nitrophenyl- 
nitro8ainin-p- carbonsäure,  deren  Abscheidung  in  Folge  der  Leichtlös- 
lichkeit  schwer  gelingt. 

Bei  Anwendung  der  Tetrazoverbindung  des  m-Dinitrobenzidins 
(NH2:N02  =  1:2)  erhält  man  die  gleichfalls  sehr  leicht  löslichen 
Alkalisalze  des  m-Dinitrodiphenyldinitrosamins. 

Bei  allen  diesen  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  vollzieht  sich 
die  Umwandlung  in  die  Nitrosamine  im  Moment  des  Eintragens  in  die 
kalten  Lösungen  der  Aetzalkalien ,  ein  Erwärmen  ist  zur  Vollendung 
der  Reaction  nicht  nöthig. 

Beispiel  II. 

10  Gewichtsthle.  einer  25  proc.  Lösung  von  Diazobenzolchlorid 
oder  der  entsprechenden  Menge  eines  anderen  Salzes  des  Diazobenzols 
werden  in  eine  Lösung  von  200  Gewichtsthln.  Kalihydrat  in  100  Ge- 
wichtstheilen  Wasser  eingerührt;  die  hierbei  entstehende  blasegelbe 
Lösung  wird  hierauf  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  eine  mit  Wasser 
verdünnte  Probe,  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  /3-Naphtolnatrium 
gemischt,  keine  Farbstoffbildung  mehr  zeigt.  Die  Umlagerung  des 
hierbei  zuerst  gebildeten  Griess' sehen  Diazobenzolkaliums  in  Phenyl- 
nitrosaminkaliura  geht  unter  den  angegebenen  Bedingungen  ausser- 
ordentlich langsam  vor  sich;  für  die  Praxis  empfiehlt  es  sich,  die 
Temperatur  auf  120°  zu  steigern,  wobei  dann  die  Reaction  in  einigen 
Minuten  beendet  ist;  steigert  man  die  Temperatur  der  Kalischmelze 
auf  140  bis  150°,  so  tritt  dieser  Punkt  bereits  nach  einigen  Secunden  ein. 

Nach  dem  Abkühlen  der  Schmelze  wird  das  in  Krystallform  aus- 
geschiedene Phenylnitrosaminkalium  von  der  Mutterlauge  durch  Ab- 
saugen getrennt;  dasselbe  stellt  verfilzte,  weisslich  gelbe  Nadeln  dar, 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  durch  Lösen  in 
Wasser  und  nachfolgenden  Zusatz  von  Kalilange  umkrystallisirt  wer- 
den können.  Beim  Neutralismen  einer  Lösung  des  Phenylnitrosamin- 
kaliums  mit  Essigsäure  scheidet  sich  ein  gelbliches  Oel  aus,  welches 
sich  Bchnell  zersetzt,  während  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  Diazo- 
benzolchlorid in  Lösung  erhalten  wird. 
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Ersetzt  man  in  obigem  Beispiel  die  Salze  der  Diazoverbindung 
des  Anilins  durch  diejenigen  des  o-Toluidins,  p-Toluidins,  p-Anisidins, 
Ä-Naphtylamins  oder  durch  die  Tetrazoverbindung  des  Benzidins,  so 
werden  die  Kalisalze  der  entsprechenden  Nitrosamine,  sämmtlich  kry- 
stallinisch,  erhalten;  andererseits  erhält  man  bei  Anwendung  von  con- 
centrirter  Natronlauge  an  Stelle  der  Kalilauge  die  entsprechenden 
Natronsalze.  Die  Umwandlung  erfolgt  in  allen  Fällen  am  besten  bei 
Temperaturen  von  110  bis  120°,  bedeutend  langsamer  bei  100°.  Das 
Ende  der  Reaction  wird  durch  die  im  obigen  Beispiel  angeführte  Naph toi- 
probe  erkannt.  Die  Mengen  der  Alkalilösuugen  können  in  den  meisten 
Fällen  bedeutend  verringert  werden,  ohne  dass  die  Reaction  im  Wesent- 
lichen einen  anderen  Verlauf  nimmt,  falls  das  Erhitzen  auf  die  für  die 
Umlagerung  günstigste  Temperatur  möglichst  beschleunigt  wird.  So 
genügt  für  das  a-Diazonaphtalinchlorid  und  das  Tetrazodiphenylchlorid 
die  Anwendung  von  8Gewichtsthln.  concentrirter  Kalilauge  oder  Natron- 
lauge auf  1  Gewichtsthl.  einer  25  proc.  Lösung  der  Diazosalze  und  für 
die  Diazoverbindungen  des  Anilins,  der  Toluidine  und  des  p-Anisidins 
sind  für  den  gleichen  Zweck  bereits  4  Gewichtsthle.  Lauge  auf  1  Ge- 
wichtstheil  der  25  proc.  Diazochloridlösung  ausreichend. 

Beispiel  III. 

10  Gewichtsthle.  einer  25  proc.  Lösung  von  p- Bromdiazobenzol- 
chlorid  werden  in  eine  Lösung  von  70  Gewichtsthln.  einer  50  proc. 
Kalilauge  eingetragen.  Es  bildet  sich  eine  gelbe,  amorphe  Ausschei- 
dung, welche  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zunächst  mit  gelber 
Farbe  in  Lösung  geht  und  bei  etwa  85°  Krystalle  des  Griess'schen 
Bromdiazobenzolkaliums  auszuscheiden  beginnt.  Zur  Ueberführung 
desselben  in  das  Nitrosamin  setzt  man  das  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade fort,  bis  durch  die  Naphtolprobe  Diazoverbindung  nicht  mehr 
nachweisbar  ist.  Beim  Erkalten  scheidet  das  Nitrosaminkalium  in 
krystallisirtem  Zustande  sich  aus.  Erhöhung  der  Temperatur  beschleu- 
nigt auch  hier  die  Reaction  wesentlich. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  das  p- Bromdiazobenzolchlorid 
durch  die  entsprechende  Menge  der  Diazoverbindung  der  p-Amido- 
benzoesäure  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  angegeben,  so  erhält  man 
das  Kalisalz  der  Phenylnitrosamin-p-carbonsäure. 

Bei  Anwendung  von  concentrirter  Natronlauge  an  Stelle  der  Kali- 
lauge erhält  man  die  entsprechenden  Natronsalze. 

Beispiel  IV. 

10  Gewichtsthle.  einer  25  proc.  Paste  von  Diazosulfanilsäure  wer- 
den in  15  Gewichtsthle.  einer  20  proc.  Natronlauge  eingetragen.  Die 
so  erhaltene  Lösung  des  Natronsalzes  der  Diazosulfanilsäure  wird 
hierauf  schnell  auf  etwa  85°  erhitzt  und  bei  dieser  Temperatur  er- 
halten,  bis  durch  die  Naphtolprobe  das  Vorhandensein  von  Diazo- 
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Verbindung  nicht  mehr  nachweisbar  ist.  Wahrend  des  Erhitzens  findet 
bereit«  Ausscheidung  statt,  welche  beim  Erkalten  noch  zunimmt. 

Das  nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen  mit  Holzgeist  auf  dem 
Filter  bleibende  Nitrosaminsalz  stellt  schwach  gelblich  gefärbte,  seiden- 
glänzende Nüdelchen  dar. 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiel  die  Diazosulfanilsäure  durch  die 
entsprechende  Menge  von  Diazonaphthionsäure,  welche  am  besten  in 
Form  einer  lOproc.  Paste  verwendet  wird,  und  verfährt  im  Uebrigen 
wie  beschrieben,  so  erhält  man  das  Natronsalz  der  p-Sulfosäure  des 
a-Naphtylnitrosamins.  Für  den  glatteren  Verlauf  der  Reaction  ist  es 
in  diesem  Falle  vorteilhafter,  die  Diazoverbindung  in  die  bereits  auf 
70  bis  80°  erwärmte  Lauge  einzutragen;  nach  beendeter  Umsetzung 
wird  das  Nitrosaminsalz  mittelst  Kochsalz  abgeschieden. 

Beispiel  V. 

10  Gewieht8thle.  einer  5  proc.  Lösung  der  Diazoverbindung  des 
Amidoazobenzols  trägt  man  in  20  Gewichtsthle.  einer  10  proc,  auf  50° 
erwärmten  Natronlauge  ein  und  hält  auf  dieser  Temperatur,  bis  eine 
Probe  der  gelbbraunen  Lösung  mit  alkalischer  /3-Naphtollösung  keine 
Farbstoffbildung  mehr  zeigt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Nitros- 
aminnatron  in  grossen  goldgelbeu  Blättern  aus. 

Nach  dem  Absaugen  der  Mutterlauge  lösen  sich  dieselben  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe;  versetzt  man  diese  Lösung  mit  einer  Lösung  vou 
/i'Naphtolnatrium,  so  beginnt  im  Gegensatz  zu  solchen  Nitrosamin- 
salzen,  welche  keine  basischen  Gruppen  enthalten ,  sofort  Farbstoff- 
bildung; fügt  man  jedoch  der  Nitrosaininsalzlösung  vor  Zusatz  des 
/i-Naphtolnatriums  einen  Ucbersohuss  von  Natronlauge  hinzu,  so  tritt 
auch  hier  keine  Farbstoffbildung  ein. 

Patentanspruch  e : 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  der  Nitrosamine  primärer 
aromatischer  Amidoverbindungen ,  darin  bestehend,  dass  man 
statt  Lösungen  von  Diazoverbindungen  solcher  aromatischen 
Basen,  welche  eine  oder  mehrere  Halogene  oder  verschiedene 
solcher  Gruppen  gleichzeitig  enthalten,  hier  die  Sulfoxyl-  oder 
Carboxyldcrivate  solcher  Basen  oder  die  Tetrazoverbiudungen 
von  in  analoger  Weise  substituirten  Diaminen  nach  dem  in 
Anspruch  1.  uud  2.  des  Hauptpatentes  geschützten  Verfahren 
behandelt. 

» 

2.  Die  specielle  Ausführungsform  des  in  vorstehendem  Anspruch  1. 
geschützten  Verfahrens  behufs  Darstellung  der  Salze  der  o-Nitro- 
phenylnitrosamin  -  p  -  sulfosäure ,  der  m  -  Nitrophenylnitrosamin- 
p-carbonsäure  und  des  m  -  Dinitrodiphenyldinitrosamins,  darin 
bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindungen  der  o-Nitranilin- 
p- sulfosäure    oder   der   m-Nitranilin-p- carbonsäure  oder  die 
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Tetrazoverbindung  des  m -Dinitrobenzidins  nach  dem  in  An- 
spruch 1.  und  2.  des  Hauptpatentes  geschützten  Verfahren  be- 
handelt. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  der  Nitrosamine  primärer 
aromatischer  Amidoverbindungen ,  darin  bestehend,  dass  man 
statt  Lösungen  von  Diazo-  oder  Tetrazoverbindungen  solcher 
aromatischen  Basen ,  welche  eine  oder  mehrere  Nitrogruppen 
oder  mehrere  Halogene  oder  verschiedene  solcher  Gruppen 
gleichzeitig  enthalten,  bezw.  der  Sulfoxyl-  oder  Carboxylderivate 
solcher  Basen  hier  die  Diazo-  oder  Tetrazoverbindungen  anderer 
primärer  aromatischer  Amidoverbindungen  oder  ihrer  Derivate 
mit  Lösungen  von  Aetzalkalien  erhitzt,  bis  eine  Probe  der 
Mischung,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  einer  alkalischen 
Lösung  von  /3-Naphtol  vermischt,  keinen  Farbstoff  mehr  bildet. 

4.  Die  specielle  Ausführungsform  des  in  Anspruch  3.  geschützten 
Verfahrens  behufs  Darstellung  der  Salze  des  Phenylnitrosamins, 
o-Tolylnitrosamins,  p-Tolylnitrosamins,  p-Methoxyphenylnitros- 
amins,  a-Naphtylnitrosamins,  p -Brorophenylnitrosamins,  der 
p-Carbonsäure  und  der  p-Sulfosäure  des  Phenylnitrosamins,  der 
p-Sulfosäure  des  Naphtylnitrosamins,  des  Benzolazophenylnitros- 
amins  und  des  Diphenyldinitrosamins,  darin  bestehend,  dass 
man  die  Diazoverbindungen  des  Anilins,  o-Toluidins,  p-Toluidins, 
p-Anisidins,  a-Naphtylamins,  p-Bromanilins,  der  p-Araidobenzoe- 
säure,  der  Sulfanilsäure,  der  Naphthionsäure  und  des  Amido- 
azobenzols   oder   die  Tetrazoverbindung   des   Benzidins  mit 

irr 

Lösungen  von  Aetzalkalien  erhitzt,  bis  eine  Probe  der  Mischung, 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  einer  alkalischen  Lösung  von 
/3-Naphtol  vermischt,  keinen  Farbstoff  mehr  bildet. 

Nr.  81203.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Nitrosainineu  primärer  aromatischer  Amidoverbindungen 

und  von  deren  Salzen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rhein. 
Dritter  Zuüatz  zum  Patente  Nr.  78  874  vom  22.  üctober  1893. 

Vom  16.  Februar  1894. 

In  dem  in  Anspruch  1.,  2.  und  3.  des  Hauptpatentes  und  in  An- 
spruch 1.  des  Zusatzpatentes  Nr.  81 134  beschriebenen  Verfahren  lassen 
sich  auch  die  Diazoverbindungen  der  nachgenannten,  durch  eine  oder 
mehrere  Nitrogruppen  oder  mehrere  Halogene  oder  beide  Gruppen  zu- 
gleich substituirten  Basen  verwenden.  Man  erhält  alsdann  die  ent- 
sprechenden substituirten  Nitrosamine,  welche  sowohl  für  die  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  vermittelst  der  daraus  leicht  herstellbaren 
Diazoverbindungen,  als  zur  Kntwickelung  von  Farbstoffen  auf  der 
Faser,  sowie  auch  zur  Darstellung  von  secundären  Basen  dienen  sollen. 

05* 
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Als  Basen,  deren  Diazoverbindungen  leicht  in  Nitrosamine  über- 
gehen, werden  angeführt: 

Das  o-  und  m-Nitranilin,  die  Mononitro-o-  und  -p-toluidine,  die 
Nitronaphtylainine  c^c«^  «j  «4,  die  Nitruamidophenoläther  OR  :  NO :  N  H2 
=  1:3:4,  das  Dinitranilin  N  Ha :  (N  02)2  =  1:2:4,  die  Pikramin- 
säure,  die  Dichloraniline,  die  Trichloraniline  N  Hj :  Cl3  =  1  :  2  :  4  :  5  und 
1:2:4:6,  das  Dichlor-a-naphtylamin  NH2:C12  =  (tißi<*2,  das  Di- 
chlor -/3-naphtylamin  NH2:C12  =  ßi^i^iy  die  Dibromaniline  NH2:Br2 

—  1:2:4  und  1:2:5,  das  s-Tribroraanilin,  die  Dibromamidophenol- 
üther  OR :  NH2  :  Br2  =  1:4:2:6,  das  Dibrom-a-naphtylamin  NH2  :  Br2 
=  axßxat,  das  Chlornitranilin  N  H2  :NOj  :C1  =  1 :  2  :  4  und  das  Brom- 
nitranilin  NH2  :N02  :  Br  =  1:2:4. 

Die  Ueberfülirung  der  Diazoverbindungen  aller  dieser  Basen  in 
Nitrosamine  vollzieht  sich  bei  Anwendung  von  Natronlauge  schon  bei 
Temperaturen  von  10  bis  15°,  bei  Anwendung  von  Soda  ist  eine  Er- 
höhung der  Temperatur  auf  40  bis  50°  zur  Beschleunigung  der 
Reaction  vortheilhaft.  Die  Umwandlung  verläuft  stets  glatter  bei  An- 
wendung von  Aetzalkalien  als  bei  Anwendung  der  Carbonate. 

Die  Beendigung  der  Reaction  wird  in  allen  Fällen  daran  erkannt, 
dass  eine  Probe  der  alkalischen  Mischung,  mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  /3-Naphtol  gemischt,  keinen  Farbstoff 
mehr  bildet. 

Die  Abscheidung  der  Nitrosaminsalze  erfolgt  in  einzelnen  Fällen 
ohne  Weiteres  beim  Stehen  der  alkalischen  Reactionsmasse;  dieselbe 
kann  durch  Zusatz  von  Kochsalz  oder  festem  Aetzalkali  beschleunigt 
werden;  besonders  schwer  abscheidbar  in  Folge  grosser  Leichtlöslich- 
keit sind  die  in  Ortho-  und  Metastellung  nitrirten  Basen,  so  dass  es 
sich  für  bestimmte  Zwecke,  z.  B.  für  die  Darstellung  von  secundären 
Basen,  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  die  Nitrosaminsalze 
empfiehlt,  dieselben  direct  in  Lösung  weiter  zu  verarbeiten. 

Patentanspruch:  Die  specielle  Ausführungsform  des  in  An- 
spruch 1.  und  2.  des  Patentes  Nr.  78874  und  Anspruch  1.  des  Zusatz- 
patentes Nr.  81 134  geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  von  Salzen 
der  Nitrosamine  des  o-  und  m-Nitranilins,  der  Mononitro-o-  und 
-p-toluidine,  der  Nitronaphtylainine  a{a2  und  c^GCo  des  Nitroamido- 
phenoläthers  OR:N02:NH2  =  1  :3:4,  des  Dinitranilins  NH2  :  (N02)2 
=  1:2:4,  der  Pikraminsäure,  der  Dichloraniline,  der  Trichloraniline 
NH2:Cla  =  1:2:4:5  und  1:2:4:6,  des  Dichlor-a-naphtylamins  N H2 : Cl2 

—  «x 0i a2,  des  Dichlor-0-naphtylamins  N H2  :C12  =  ßxo^ a4,  der  Dibrom- 
aniline NH2 :  Br2  —  1:2:4  und  1:2:5,  des  s-Tribromanilins,  der  Di- 
bromamidophenoläther  OR :  NrL  :  Br,  =1:4:2:6,  des  Dibrom-a-naph- 
tvlamins  NH2Bra  =  &ißiU>,  des  Chlornitroanilins  NH2:N02:C1 
=  1:2:4  und  des  Bromnitranilins  NH2  :  N02  :  Br  =  1:2:4,  darin 
bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindungen  der  genannten  Basen  in 
kalte  oder  heisse  Lösungen  von  Aetzalkalien  oder  gelöste  oder  suspen- 
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dirte  alkalische  Erden  oder  kohlensaure  Alkalien  eintragt  und  damit 
verrührt,  bis  eine  Probe  der  Mischung,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
einer  alkalischen  Lösung  von  /J-Naphtol  vermischt,  auch  bei  längerem 
Stehen  keinen  Farbstoff  bildet. 

Nr.  81204.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Nitrosaminen  primärer  aromatischer  Amidoverbindungen 

und  von  deren  Salzen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  78874  vom  22.  October  1893. 

Vom  6.  März  1894. 

Wie  in  den  Patentschriften  Nr.  78  874,  81202  uud  81203  be- 
schrieben ist,  gehen  die  Diazoverbindungen  einer  grossen  Reihe  von 
Basen  durch  die  Einwirkung  von  Alkalien  in  die  Alkalisalze  der  ent- 
sprechenden Nitrosamine  über,  wobei  als  Ausgangsmaterial  sowohl 
Saure-  und  Alkalisalze  der  Diazoverbindungen  als  auch  deren  Brom- 
additionsproducte ,  die  sogenannten  Tribromide,  dienen  können.  Es 
hat  sich  gezeigt,  dass  für  den  gleichen  Zweck  auch  die  Nitrosoverbin- 
dungen der  Säureanilide  ein-  und  zweibasischer  Säuren  (0.  Fischer, 
Ber.  9,  463,  10,  959;  H.  v.  Pechmann,  Ber.  25,  3505)  verwendet 
werden  können,  indem  dieselben  bei  geeigneter  Behandlung  das  Säure- 
radical  abspalten  und  in  Diazoverbindungen  bezw.  Nitrosamine  über- 
gehen. 

Beispiel:  1  Gewichtsthl.  des  Nitrosoacetanilids  wird  mit  Wasser 
befeuchtet,  in  60  Gewichtsthle.  Kalilauge  von  70  Proc.  eingerührt  und 
auf  40  bis  50°  C.  erwärmt,  bis  eine  Abnahme  der  in  der  Flüssigkeit 
suspendirten  Substanz  nicht  mehr  zu  erkennen  ist. 

Die  so  erhaltene  Lösung  zeigt  alle  Eigenschaften  einer  alkalischen 
Lösung  des  Diazobenzolkaliums  und  giebt  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  auf  Zusatz  von  ß-Naphtolnatriuin  Farbstoff.  Man  steigert 
hierauf  die  Temperatur  auf  120°  C.  und  erhitzt,  bis  eine  in  Wasser 
gelöste  Probe  mit  einer  Lösung  von  ß-  Naphtolnatrium  keinen  Farb- 
stoff mehr  giebt. 

In  diesem  Beispiel  kann  mit  gleichem  Erfolg  die  Nitrosoverbindung 
des  Acetanilids  durch  diejenige  des  Formanilids,  des  Oxanilids,  des 
Benzanilids  oder  des  Carbanilids,  welche  bei  der  Einwirkung  salpetriger 
Säure  auf  eine  Lösung  bezw.  Suspension  von  Carbanilid  in  Eisessig 
erhalten  wird,  ersetzt  werden. 

Verwendet  man  die  Nitrosoverbindung  der  Säurederivate  des 
o-Toluidins,  p-Toluidins,  p-Anisidins  und  des  a-Naphtylarains,  so  er- 
hält man  die  Nitrosamine  der  entsprechenden  Basen. 

In  einigen  Fällen,  z.  B.  bei  Nitrosoacetanilid ,  kann  man  auch  so 
verfahren,  dass  man  den  angefeuchteten  Nitrosokörper  in  die  auf  120 
bis  1 30°  erhitzte  Kalilauge  einträgt,  wobei,  ohne  dass  Diazobenzolkalium 


Digitized  by  Google 


1030 


Az  Farbstoffe :  D.  R.-P.  Nr.  8120rt. 


als  Zwischenproduct  nachweisbar  ist,  das  Phenylnitrosaminkalium 
direct  entsteht. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  von  Nitrosaminen  pri- 
märer aromatischer  Amido Verbindungen,  darin  bestehend,  dass 
man  anstatt  nach  Maassgabe  des  Anspruchs  1.  des  Patentes 
Nr.  78874  die  Diazo-  und  Tetrazo Verbindungen  primärer  aro- 
matischer Amidoverbindungen  hier  die  Nitrosoverbindungen 
der  Säurederivate  primärer  aromatischer  Amidoverbindungen 
mit  Alkalien  behandelt,  bis  eine  Probe,  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  einer  Lösung  von  ß  -  Naphtolnatrium  gemischt,  keine 
Farbstoffbildung  mehr  zeigt. 

2.  Die  specielle  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  die  Nitrosoverbindungen 
der  Säurederivate  des  Anilins,  o-Toluidins,  p-Toluidins,  p-Anisi- 
dins  und  des  a-Naphtylamine  mit  Lösungen  von  Aetzalkalien 
behandelt,  bis  eine  Probe,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  einer 
Lösung  von  /3-Naphtolnatrium  gemischt,  keine  Farbstoffbildung 
mehr  zeigt. 

■ 

Nr.  81206.     Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitros- 
aminen primärer  aromatischer  Amidoverbindungen 

und  von  deren  Salzen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Fünfter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  78  874  vom  22.  October  1893. 

Vom  27.  April  1894. 

Das  in  der  Patentschrift  Nr.  81202  beschriebene  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Nitrosaminen  aus  Diazo-  und  Tetrazoverbindungen 
primärer  Hasen  lässt  sich,  wie  sich  gezeigt  hat,  auch  auf  das  o-Tolidin, 
Diamidostilben  und  das  o-Dianisidin  anwenden. 

Beispiel  für  die  Ueberführung  der  Tetrazoverbindungen  in  Di- 
uitrosamine :  10  Gewichtsthle.  einer  25  proc.  Lösung  von  Diinethoxy- 
tetrazodiphenylchlorid  (aus  o-Dianisidin)  werden  in  ein  Gemisch  von 
20  Gewichtsthln.  Wasser  eingetragen.  Man  fügt  hierauf  15  Gewichtsthle. 
Natronhydrat  hinzu  und  erhitzt  das  Gemisch  auf  freiem  Feuer  unter 
Rühren,  bis  eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  mit  Naphtolnatrium 
keinen  Farbstoff  mehr  giebt.  Dieser  Punkt  pflegt  einzutreten,  sobald 
die  Temperatur  der  Schmelze  auf  140  bis  150°C.  gestiegen  ist. 

Die  Aufarbeitung  wird  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  man  die 
auf  unter  100° C  abgekühlte  Schmelze,  aus  welcher  das  Nitrosamin 
ausgeschieden  ist,  in  der  erforderlichen  Menge  heissen  Wassers  löst  und 
die  Lösung  erkalten  lässt,  wobei  das  Natronsalz  des  Dimethoxydiphenyl- 
dinitrosainins  auskrystallisirt. 
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Patentanspruch:  Die  specielle  Ausführungsform  des  in  An- 
spruch 1.  des  Patentes  Nr.  78874  und  in  Anspruch  3.  des  Patentes 
Nr.  81  202  geschätzten  Verfahrens  behufs  Darstellung  der  Salze  des 
o-Ditolyldinitrosamins,  des  Stilbendinitrosamins  und  des  o-Dimethoxy- 
diphenyldinitrosamins,  darin  bestehend,  dass  man  die  Tetrazoverbin- 
dungen  des  o-Tolidins,  des  Diamidostilbens  und  des  o-Dianisidins  mit 
Lösungen  von  Aetzalkalien  erhitzt,  bis  eine  Probe  der  Mischung,  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  /3-Naphtol  ver- 
mischt, keinen  Farbstoff  mehr  bildet. 

Nr.  81241.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer  Dis- 
azofarbstoffe aus  ax  a4- Am  idonaphtolsulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  71199  vom  24.  April  1891. 
Vom  18.  Juli  1891. 

In  der  Patentschrift  Nr.  71199,  betreffend  Verfahren  zur  Dar- 
stellung schwarzer  primärer  Disazofarbstoffe  aus  olxua- Amidonapbtol- 
monosulfosäure,  sind  drei  Farbstoffe  beschrieben,  welche  man  durch 
Einwirkung  von  je  2  Mol.  der  Diazoverbindung  eines  aromatischen 
Amins  auf  1  Mol.  der  cr,a4  -  Ainidonaphtolmonosulfosäure  des  Patentes 
Nr.  62289  erhält. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  ausser  den  in  dieser  Patentschrift 
genannten  aromatischen  Aminen  noch  eine  gewisse  Anzahl  anderer 
Basen  nach  Ueberführung  in  die  entsprechenden  Diazoverbindungen 
durch  Combination  mit  «j  ce4  -Amidonaphtolmonosulfosäure  gleichfalls 
schwarze  Disazofarbstoffe  von  bedeutender  Farbintensität  bildet. 

Die  Gowinnung  dieser  Farbstoffe  geschieht  entweder  in  gleicher 
Weise,  wie  dies  in  der  oben  genannten  Patentschrift  angegeben  ist, 
d.  h.  in  alkalischer  Lösung,  oder,  wie  sich  neuerdings  gezeigt  hat. 
besser  in  der  Weise,  dass  man  zunächst  durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
einer  Diazoverbindung  auf  1  Mol.  der  ayaA- Amidonaphtolmonosulfo- 
säure in  saurer  Lösung  einen  Monoazofarbstoff  als  Zwischenproduct 
entstehen  lässt  und  diesen  durch  Einwirkung  eines  zweiten  Molecül* 
derselben  Diazoverbindung  in  alkalischer  Lösung  in  einen  Disazofarb- 
itoff  uberführt. 

Die  Einführung  der  ersten  Diazoverbindung  in  saurer  Lösung  ist 
darum  bedeutend  vortheilhafter,  weil  die  Combination  unter  diesen 
Bedingungen  sich  sehr  viel  glatter  vollzieht  als  in  alkalischer  Lösung, 
und  der  hierbei  entstehende  Monoazofarbstoff  mit  einem  zweiten  Molecül 
Diazoverbindung  sich  wiederum  viel  leichter  comhinirt  als  der  in  alkali- 
scher Lösung  sich  bildende  Monoazofarbstoff,  welcher  mit  dem  in  saurer 
Lösung  dargestellten  isomer  ist. 

Ferner  hat  sich  gezeigt: 
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1.  dass  mau  gemischte  Disazofarbstoffe  erhält,  wenn  man  zuerst 
den  einen  Componenten  a  in  saurer  Lösung,  dann  einen  anderen  Com- 
ponenten  b  in  alkalischer  Lösung  in  die  ux  o^-Amidonaphtolmonosulfo- 
eaure  einführt, 

2.  dass  andererseits  isomere  Farbstoffe  —  isomer  gegenüber  den 
unter  1.  genannten  Verbindungen  —  sich  bilden,  wenn  man  zuerst 
den  Componenten  6  in  saurer,  hierauf  den  Componenten  a  in  alkalischer 
Lösung  mit  der  o^o^-Amidonaphtolmonosulfosäure  vereinigt. 

Die  neuen  Disazofarbstoffe  schwanken  in  ihren  Nuancen  von  bläu- 
lichem bis  zu  grünlichem  und  bräunlichem  Schwarz.  Bezüglich  ihrer 
sonstigen  Eigenschaften  wird  bemerkt,  dass  sie  in  Form  ihrer  Natron- 
salze braune,  mehr  oder  weniger  bronzeglänzende  Pulver  bilden,  und 
dass  alle  als  charakteristische  Eigenthümlichkeit  eine  schöne  blaue 
Färbung  in  ätzalkalischer  Lösung  zeigen.  In  Bezug  auf  die  Löslichkeit 
hat  sich  bei  den  gemischten  Disazofarbstoffen  bisher  als  Regel  erwiesen, 
dass,  wenn  eine  der  angewendeten  Diazoverbindungen  eine  Sulfogruppe 
enthält,  von  den  damit  dargestellten  isomeren  Farbstoffen  derjenige  der 
schwerer  lösliche  ist,  welcher  durch  Einführung  der  Amidosulfosfture 
an  erster  Stelle  in  essigsaurer  Lösung  und  des  Amins  an  zweiter  Stelle 
in  alkalischer  Lösung  entsteht. 

Die  zur  Combination  zu  verwendende  Amidonaphtolsulfosäure 
führt  man  zu  vorheriger  Reinigung  nach  bekannter  Methode  in  das 
Kalksalz  über  und  fällt  aus  der  filtrirten  Lösung  desselben  die  Sulfo- 
säure  durch  Salzsäure  aus;  nach  dem  Filtriren  und  Waschen  wird  ge- 
presst  und  getrocknet. 

Beispiele  zur  Erläuterung  des  Verfahrens  zur  Darstellung  der 
Disazofarbstoffe  mit  gleichartigen  Componenten,  sowie  der  unter  1.  und 
2.  angeführten  Fälle  der  Darstellung  gemischter  Disazofarbstoffe. 

Beispiel  I. 

[Disazofarbstoff  aus  2  Mol.  p-Anisidin  und  1  Mol. 
a,a4-Amidonaphtolmono8ulfosäure  (Combination  in  alkali- 
scher Lösung). 

20  kg  tfj  a^-Amidonaphtolmonosulfosäure  werden  unter  Zusatz  von 
t>2  kg  calcinirter  Soda  in  500  Liter  heissen  Wassers  gelöst;  nach  dem 
Abkühlen  giebt  man  500  kg  Eis  hinzu  und  läset  in  die  eiskalt  ge- 
haltene Lösung  eine  Lösung  von  p-Diazoanisolchlorid  einlaufen,  welche 
nach  bekannter  Methode  dargestellt  ist  aus  20kg  p-Anisidin,  50kg 
Salzsäure  (30  Proc.  HCl  enthaltend),  300  Liter  Wasser,  300kg  Eis 
und  1 1  kg  Natriumnitrit. 

Zur  Vollendung  der  Farbstoff bildung  wird  bei  0  bis  -f-  10°  24  Stun- 
den lang  gerührt;  hierauf  kocht  man  auf,  fällt  den  gebildeten  Disazo- 
farbstoff durch  Zusatz  von  wenig  Kochsalz ,  filtrirt  heiss  von  der  roth- 
gefärbten Mutterlauge  ab,  presst  den  Rückstand  und  trocknet. 
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Beispiel  II. 

Disazofarb8toff  aus  2  Mol.  p-Xylidin  und  1  Mol.  (X,^- Amido- 
naphtolmonosulfosäure  (Combi nation  zunächst  in  saurer, 

dann  in  alkalischer  Lösung). 

20  kg  a,oet-Amidonaphtolmonosulfo8äure  werden  unter  Zusatz  von 
22,5  kg  krystallisirten  Natriumacetats  in  600  Liter  kochenden  Wassers 
gelöst,  hierauf  kühlt  man  unter  beständigem  Ruhren  ab,  um  eine  mög- 
lichst feine  Ausscheidung  der  sich  bildenden  Krystalle  zu  erzielen, 
giebt  600  kg  Eis  hinzu  und  lässt  in  das  Gemisch  eine  Lösung  von 
Diazo-p-xylolchlorid  einlaufen,  welche  nach  bekannter  Methode  dar- 
gestellt ist  aus  10kg  p-Xylidin,  25kg  Salzsäure  (30  Proc.  HCl  ent- 
haltend), 300  Liter  Wasser,  300  kg  Eis  und  5,4  kg  Natriumnitrit. 

Nachdem  die  Bildung  des  Monoazofarbstoffs  beendet,  was  nach 
etwa  10  stündigem  Rühren  der  auf  0  bis  -f  10°C.  gehaltenen  Flüssig- 
keit eingetreten  ist,  giebt  man  zu  dem  dünnen,  braunen  Farbbrei  50  kg 
calcinirter  Soda  hinzu,  wodurch  eine  blaurothe  Lösung  des  Monoazo- 
farbstoffs entsteht,  und  lässt  in  diese  erneut  eine  aus  10  kg  p-Xylidin 
nach  obiger  Angabe  dargestellte  Lösung  der  Diazoverbindung  einlaufen. 
Nach  10  stündigem  Rühren  kocht  man  auf  und  filtrirt  die  rothe 
Mutterlauge  von  dem  in  salzhaltiger  Flüssigkeit  schwer  löslichen  Farb- 
stoff ab,  presst  und  trocknet. 

Beispiel  III. 

Disazofarbstoff  aus  1  Mol.  Sulfanilsäure,  1  Mol.  Acet- 
p-phenylendiamin  und   1  Mol.  «ja* -  Amidon aphtolmono- 

sulfosäure. 

20  kg  a,  a4-Amidonapbtolmonosulfosäure  werden  unter  Zusatz  von 
19  kg  krystallisirten  Natriumacetats  in  600  Liter  Wasser  gelöst  und 
gekühlt,  wie  unter  Beispiel  II.  angegeben ;  nach  Zusatz  von  600  kg  Eis 
lässt  man  eine  aus  17,4  kg  sulfanilsauren  Natrons  (1  Mol.  Krystall- 
wasser  enthaltend),  35  kg  Salzsäure  (30  Proc.  HCl  enthaltend)  und 
5,7  kg  Natriumnitrit  unter  Zusatz  der  nöthigen  Menge  von  Wasser 
und  Eis  in  bekannter  Weise  dargestellte  Lösung  von  p  -  Diazobenzol- 
sulfosäure  einlaufen. 

Nach  1 2  stündigem  Rühren  ist  die  Bildung  des  Monoazofarbstoffs 
beendet.  Zu  der  blaurothen  Lösung  giebt  man  alsdann,  nach  Zusatz 
von  75  kg  calcinirter  Soda,  eine  aus  13  kg  Acet-p-phenylendiamin, 
25  kg  Salzsäure  (30  Proc.  HCl  enthaltend),  200  Liter  Wasser,  200kg 
Eis  und  5,7  kg  Natriumnitrit  bereitete  Lösung  von  salzsaurem  p-Diazo- 
acetanilid. 

Es  entsteht  eine  violettschwarze,  zähschleimige  Flüssigkeit,  welche 
nach  12  stündigem  Rühren  aufgekocht  und  mit  Kochsalz  bis  zur  voll- 
ständigen Fällung  des  Disazofarbstoffs  versetzt  wird;  bei  80° C.  filtrirt 
man  die  rothe  Mutterlauge  ab,  presst  den  Rückstand  und  trocknet. 
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Die  Combination  von  p-Diazobenzolsulfosäure  mit  ajC^-Amido- 
naphtolmonosulfosäure  vollzieht  sich  auch  in  salzsaurer  Flüssigkeit. 
Man  löst  die  Amidonaphtolsulfosäure  mit  heissem  Wasser  unter  Zusatz 
der  nöthigen  Menge  Soda,  kühlt  ab  nnd  säuert  mit  Salzsäure  an;  nach 
Zusatz  der  p-Diazobenzolsulfosäure  wird  24  Stunden  gerührt.  Der  in 
Form  eines  braunen  krystallinischen  Niederschlages  abgeschiedene 
Farbstoff  geht  durch  Zufügen  der  Soda  mit  rothvioletter  Farbe  in 
Lösung  und  wird  in  der  angegebenen  Weise  weiter  verarbeitet 

Beispiel  IV. 

Disazofarbstoff  aus  1  Mol.  Acet-p-phenylendiamin,  1  Mol. 
Sulfanilsäure  und  1  Mol.  a,  et, - A  m i d onaphtolmono- 

sulfosäure. 

20  kg  Oj  a4-AmidonaphtolmonosulfoBäure  werden  unter  Zusatz  von 
21,5  kg  krystallisirten  Natriumaoetats  in  600  Liter  Wasser  gelöst  und 
gekühlt,  wie  unter  Beispiel  IL  angegeben;  nach  Zusatz  von  600kg 
Eis  lässt  man  eine  aus  1 3  kg  Acet-p-phenylendiamin  nach  der  Angabe 
des  Beispiels  III.  dargestellte  Diazoverbindung  einlaufen.  Man  rührt 
12  Stunden  und  giebt  dann  zu  dem  braunen  krystallisirten  Farbbrei 
eine  25  proc.  Lösung  von  62  kg  calcinirter  Soda,  wodurch  der  Farbstoff 
zum  Theil  mit  rothvioletter  Farbe  in  Lösung  geht.  Hierauf  wird  eine 
aus  17,4  kg  sulfanilsauren  Natrons  nach  der  Angabe  des  Beispiels  III. 
dargestellte  Diazolösung  hinzugefügt  und  weitere  12  Stunden  gerührt. 
Nach  dem  Aufkochen  wird  ausgesalzen,  die  rothe  Mutterlauge  ab- 
filtrirt  und  der  auf  dem  Filter  bleibende  Farbstoff  gepresst  und  ge- 
trocknet. 

Der  so  dargestellte  Farbstoff  ist  dem  nach  Beispiel  III.  erhaltenen 
isomer;  er  unterscheidet  sich  von  diesem  besonders  durch  sehr  viel 
grössere  Löslichkeit  in  salzhaltigem  Wasser. 

Durch  Mineralsäuren  wird  der  nach  Beispiel  III.  gewonnene  Farb- 
stoff als  grüner  Niederschlag  vollständig  gefällt,  der  nach  Beispiel  IV. 
erhaltene  dagegen  als  blauvioletter  Niederschlag  nur  unvollkommen 
abgeschieden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer,  ein- 
facher und  gemischter  primärer  Disazofarbstoffe  aus  der  ot1«4-Amido- 
naphtolmonosulfosäure  des  Patentes  Nr.  62  289,  darin  bestehend,  dass 
man  1  Mol.  dieser  Säure: 

» 

1.  statt  mit  den  im  Hauptpatente  genannten  Diazoverbindungen 
hier  mit  je  2  Mol.  der  Diazoverbindung  von  p-Nitranilin,  o-To- 
luidin,  m-Xylidin,  p-Xylidin,  p-Anisidin,  Acet-p-phenylendiamin, 
p-Amidosalicylsäure  (C 0 0 II :  0 11 :  N  H2  =  1  :  2  :  5)  oder  Amido- 
indazol  (Ber.  23,  3636)  in  alkalischer  Lösung  vereinigt,  oder 

2.  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  65  651 
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a)  zuerst  in  essigsaurer  Lösung  mit  1  Mol.  der  Diazoverbin- 
dung  von  Anilin,  p -Nitrangin,  o-Toluidin,  p-Toluidin, 
m-Xylidin,  p-Xylidin,  p-Anisidin,  Acet-p-phenylendiamin, 
p-Amidosalicylsäure  (COOH  :  OH  :  NH2  =  1:2:5),  Amido- 
indazol  (Ber.  23,  3636)  oder  a-Naphtylamin  vereinigt  und 
dann  die  hierbei  entstehenden  Monoazofarbstoffe  in  alkali- 
scher Lösung  mit  je  einem  zweiten  Molecül  derselben  Diazo- 
verbindung  combinirt,  oder 

b)  zuerst  in  essigsaurer  Lösung  mit  je  1  Mol.  der  Diazover- 
bindung  von  Anilin,  p-Toluidin,  a-Naphtylamin  oder  Acet- 
p-phenylendiamin  und  dann  die  hierbei  entstehenden  Mono- 
azofarbstoffe in  alkalischer  Lösung  mit  je  1  Mol.  der 
Diazoverbindung  von  Anilin -p-sulfosäure  zusammenlegt, 
oder 

c)  zuerst  in  essigsaurer  Lösung  mit  1  Mol.  der  Diazoverbin- 
dung von  Anilin -p-sulfosäure  und  dann  den  hierbei  ent- 
stehenden Monoazofarb8toff  in  alkalischer  LöBung  mit  je 
1  Mol.  der  Diazoverbindung  von  Anilin,  p-Toluidin,  a-Naph- 
tylamin oder  Acet-p-phenylendiamin  combinirt,  oder 

d)  zuerst  in  essigsaurer  Lösung  mit  1  Mol.  der  Diazoverbin- 
dung von  Anilin  und  dann  den  hierbei  entstehenden  Mono- 
azofarb8toff  in  alkalischer  Lösung  mit  1  Mol  der  Diazo- 
verbindung von  a-Naphtylamin  vereinigt,  oder 

e)  zuerst  in  essigsaurer  Lösung  mit  1  Mol.  der  Diazoverbin- 
dung von  a-Naphtylamin  und  dann  den  hierbei  entstehenden 
MonoazofarbstofT  in  alkalischer  Lösung  mit  1  Mol.  der  Di- 
azoverbindung von  Anilin  zusammenlegt. 

Nr.  81376.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  beizen- 
färbender Azofarbstoffe  aus  Pyrogallol. 

Job.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  81109  vom  17.  Juni  1893. 
Vom  12.  Juni  1894. 

Im  Hauptpatente  ist  gezeigt,  dass  p-Diazophenole  sich  unerwarteter 
"Weise  mit  Pyrogallol  in  alkalischer  Lösung  zu  braunen,  beizenfärben- 
«len  Azofarbstoffen  verbinden. 

Diese  Eigenschaft  der  p  -  Diazophenole  besitzen  nun  auch  die 
p-Diazoaroine,  d.  h.  die  Monoazoderivate  der  p-Diamine.  Offenbar  gilt 
-diese  Reaction  allgemein  für  diejenigen  Diazoverbindungen ,  welche 
noch  eine  OH-  oder  NH.,- Gruppe  (bezw.  alkylirte  NH^-Gruppe)  in 
p-Stellung  enthalten. 

Mittelst  p-Phenylendiamins  und  p-Toluylendiamins  erhält  man 
Farbstoffe,  welche  die  chromirte  Faser  braunviolett  färben,  während 
die  substituirten  Diaraine,  wie  Diraethyl-p-phenylendiarain  oder  Diäthyl- 
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p- phenylendiamin,  Farbstoffe  liefern,  deren  Chromlacke  in  hellen 
Nuancen  grauviolett,  in  dunkeln  dagegen  schwarzviolett  bis  tiefschwarz 
gefärbt  sind.  Methyl-  und  Aetbyl-p-toluylendiamin  geben  Farbstoffe 
von  rötherer  Nuance.  Alle  diese  Farbstoffe  sind  dadurch  gekennzeichnet* 
dass  sie  mit  Mineralsäuren  leicht  lösliche,  bräunlichgelb  gefärbte  Salze 
bilden,  welche  auch  mit  Tanninbeizen  braun  bis  grau  gefärbte  Lacke 
erzeugen ;  Alkalien  liefern  schwer  lösliche,  dunkelbraun  gefärbte  Salze. 

Auch  Sulfosäuren  der  p- Diamine  lassen  sich  verwenden;  der 
Chromlack  des  Farbstoffes  aus  Aethylbenzyl-p-phenylendiaminsulfos&ure 
und  Pyrogallol  giebt  dunkelviolette  Töne. 

Beispiele: 

I.  22  kg  p-Phenylendiamin  und  14  kg  Nitrit  werden  in  300  Liter 
Wasser  gelöst  und  in  ein  Gemisch  von  55  kg  Salzsäure  von  21°  B.  und 
400  kg  Eis  unter  gutem  Rühren  einfliessen  gelassen.  Unter  diesen 
Umständen  bildet  sich  zum  grossten  Theile  die  Monodiazoverbindung 
des  p-Phenylendiamins. 

Dazu  wird  eine  Lösung  von  20  kg  Pyrogallol  in  100  Liter  Wasser 
und  nachher  von  50  kg  Soda  in  180  Liter  Wasser  gegeben;  nach  mehr- 
stündigem Stehenlassen  säuert  man  mit  100  kg  Salzsäure  an  und  filtrirt 
den  Farbstoff  ab,  welcher  am  besten  als  Teig  zur  Verwendung  gelangt. 

II.  13,5  kg  Dimethyl-p -phenylendiamin  und  7  kg  Natriumnitrit 
werden  in  100  Liter  Wasser  gelöst  und  behufs  Diazotirung  in  ein 
Gemisch  von  25  kg  Salzsäure  von  21°  B.  und  200  kg  Eis  unter  gutem 
Rühren  einfliessen  gelassen.  Hierauf  fügt  man  eine  Lösung  von  125  kg 
Pyrogallol  in  30  Liter  Wasser  und  nachher  unter  gutem  Rühren  eine 
Lösung  von  25  kg  Soda  in  80  Liter  Wasser  hinzu.  Nach  mehrstündigem 
Stehenlassen  wird  durch  Zusatz  von  50  kg  Salzsäure  angesäuert  und 
das  ausgeschiedene  Chlorhydrat  des  Farbstoffes  abfiltrirt.  Derselbe 
kann  als  Teig  verwendet  werden,  oder  er  wird  abgepresst  und  bei 
etwa  50  bis  60°  getrocknet. 

Die  Darstellung  der  übrigen  Farbstoffe  geschieht  in  ganz  analoger 
Weise. 

Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  in  dem  Patente  Nr.  81 109  gekennzeichneten 
Verfahren  zur  Darstellung  von  beizenfurbenden  Azofarbstoffen 
aus  Pyrogallol,  darin  bestehend,  dass  dieses  an  Stelle  der  im 
Hauptpatente  genannten  p-Diazophenole  hier  mit  den  Mono- 
diazoverbindungen  der  p-  Diamine  in  alkalischer  Lösung  coni- 
binirt  wird. 

2.  Die  Anwendung  des  unter  1.  gekennzeichneten  Verfahrens  auf 
folgende  p-Diamine:  p-  Phenylendiamin,  p-Toluylendiamin,  Di- 
methyl-p-phenylendiamin ,  Diäthyl-p-phenylendiamiu,  Methyl- 
p-toluylendiamin ,  Aethyl-p-toluylendiamin,  Aethylbenzyl-p-phe- 
nylendiaminsulfosäure. 
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Nr.  81501.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  mittelst  /3-Resorcylsäure. 

Kinzlberger  u.  Co.  in  Prag. 
Vom  13.  März  1894. 

Die  /J-Resorcylsäure, 

/\COOH 


HO 


OII 


\/ 

lässt  sich  mit  1  Mol.  Diazoverbindungen  der  Benzolreihe,  welche  neben 
der  Diazogruppe  noch  die  Nitrogruppe  enthalten,  in  saurer  Lösung  zu 
werthvollen  gelben  und  orangen  Azofarbstoffen  vereinigen,  wahrend  in 
alkalischer  Lösung  mit  diesen  Diazoverbindungen,  wie  mit  Diazover- 
binduDgen  überhaupt,  werthlose,  meist  unlösliche  Producte  von  un- 
reiner Nuance  entstehen. 

Die  neuen  Farbstoffe  aus  Kesorcylsäure  haben  (da  die  Resorcyl- 
säure  eine  Hydroxyl-  und  eine  Carboxylgruppe  in  Orthostellung  besitzt) 
die  Eigenschaft,  metallische  Beizen  anzufärben,  und  geben  z.  B.  auf 
chroroirter  Wolle  oder  Baumwolle  Töne  von  grosser  Wasch-,  Walk- 
und  Lichtechtheit;  ausserdem  zeichnen  sie  sich  aber,  wohl  in  Folge 
des  Vorhandenseins  einer  zweiten  Hydroxylgruppe,  vor  den  Salicyl- 
«äurefarbstoffen  des  Patentes  Nr.  44  170  durch  ihre  grosse,  doppelte 
bis  vierfache,  Farbstärke  aus. 

Am  technisch  werthvollsten  erscheinen  die  mittelst  m-  und  p-Nitr- 
«nilin  hergestellten  Farbstoffe,  indem  sich  dieselben  durch  hervorragende 
Reinheit  und  Lebhaftigkeit  der  Nuance  auszeichnen. 

Beispiel:  13,8  kg  m-  oder  p-Nitranilin  werden  in  50  Liter  Salz- 
säure von  21°  B.  und  100  Liter  Wasser  gelöst  und  danach  mit  einer 
Losung  von  7  kg  Natriumnitrit  unter  Eiskühlung  versetzt,  in  die  Diazo- 
lösung  dann  eine  Lösung  von  15,4  kg  ß-  Kesorcylsäure  und  13,5  kg 
essigsaurem  Natron  in  100  Liter  Wasser  unter  Rühren  zulaufen  ge- 
lassen. Der  Farbstoff  scheidet  sich  allmälig  in  Form  eines  gelben 
Breies  aus. 

Der  Farbstoff  aus  m-Nitranilin  färbt  chromirte  Wolle  und  Baum- 
wolle, sowie  mit  Alaun  und  Weinstein  gebeizte  Wolle  in  rein  gelben 
Töneu;  der  Farbstoff  aus  p-Nitranilin  färbt  oraugegelb. 

Patentansprüche: 

1.  Darstellung  von  gelben  und  orangen  Azofarbstoffen  mittelst 
ß- Resorcylsäure  durch  Einwirkung  von  nitrirten  Diazoverbin- 
dungen der  Benzolreihe  auf  diese  Säure  in  saurer  Lösung. 

2.  Darstellung  von  Farbstoffen  nach  Anspruch  1.  aus  ra-  oder 
p-Nitranilin  und  /3-Resorcylsäure. 
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Nr.  81509.    Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelbem 

basischen  Farbstoffs. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  6.  Mai  1894. 

Durch  die  Patentschrift  51738  ist  ein  Verfahren  bekannt  ge- 
worden zur  Darstellung  alkylirter  Derivate  derjenigen  Thiobasen, 
welche  aus  p-Toluidin  oder  m-Xylidin  erhalten  werden.  Nach  den  An- 
gaben jener  Patentschrift  liefern  die  niedrig  geschwefelten  Basen 
wasserlösliche,  die  höher  geschwefelten  wasserunlösliche  Alkylirungs- 
producte.  Eine  Gesetzmässigkeit  über  das  Verhalten  der  Thiobasen 
bei  der  Alkylirung,  namentlich  was  die  Eigenschaften  der  Endproducte 
betrifft,  folgt  jedoch  weder  aus  der  erwähnten  Patentschrift,  noch  ist 
sie  später  nachgewiesen  worden. 

Das  Dehydrothiotoluidin  liefert  ein  Alkylirungsproduct,  dessen 
Salze  wasserlöslich  sind  und  färben,  das  aus  Dehydrothio-m-xylidin 
entstehende  Alkylirungsproduct  giebt  dagegen  keine  zum  Färben  ge- 
eigneten wasserlöslichen  Salze,  und  ebensowenig  die  Thiobase  aus 
p-Xylidin,  während  andererseits  die  aus  o-Xylidin  (Schmelzpunkt  49°) 
dargestellte  Thiobase  zu  einem  wasserlöslichen,  gut  färbenden  Alkyli- 
rungsproduct führt. 

Wenn  also  alkylirte  Thiokörper,  welche  sich  von  homologen  und 
isomeren  Aminen  ableiten,  solche  Verschiedenheiten  ihrer  Eigenschaften 
und  damit  auch  der  auf  den  letzteren  beruhenden  technischen  Ver- 
werthbarkeit  zeigen,  so  muss  die  Frage  als  eine  offene  angesehen  wer- 
den, wie  sich  seither  unbekannte  bezw.  noch  nicht  alkylirte  Thiobasen 
gegen  Alkylirungsraittel  verhalten ,  sowie  ob  und  welche  Verwerthbar- 
keit  den  etwa  erzielten  Alkylderivaten  auf  Grund  ihrer  Eigenschaften 
zukommt. 

Es  wurde  nun  eine  Reihe  solcher  Thiobasen  der  Alkylirung  unter- 
worfen und  dabei  gefunden,  dass  einige  derselben,  und  zwar  gerade 
auch  solche  von  complexer  Constitution,  beim  Alkyliren  zu  Farbstoffen 
führen,  welche  leicht  in  Wasser  löslich  sind  und,  ohne  dass  eine  Sulfu- 
rirung  erforderlich  wäre,  direct  als  werthvolle  Farbstoffe  Verwendung 
finden  können. 

So  wurden  zunächst  die  seither  nicht  bekannten  Thiobasen 
alkylirt,  welche  man  darstellen  kann  durch  Erhitzen  von  Benzidin  mit 
p-Toluidin  und  Schwefel  (vergl.  Patentschrift  Nr.  78162,  Cl.  12); 
dabei  wurde  aus  derjenigen  Base,  welche  aus  1  Mol.  Benzidin,  2  Mol. 
p-Toluidin  und  Schwefel  entsteht,  und  welcher  wahrscheinlich  die 
Constitution 


Digitized  by  Goog 


Azofarbstoffe :  D.  R.-P.  Nr.  81  573. 


1039 


zukommt,  ein  werthvoller  gelber  Farbstoff  erhalten. 

Beispiel:  10kg  der  vorstehend  genannten  Thiobase,  7kg  Salz- 
säure von  20°  B.  und  15  kg  Methylalkohol  werden  im  Autoclaven  ca. 
15  Stunden  lang  auf  170°  erhitzt.  Die  braune,  zum  Theil  krystallinische 
Keaction8masse  wird  in  angesäuertem  heissem  Wasser  gelöst;  aus  der 
erforderlichenfalls  vorher  filtrirten  Lösung  fallt  man  den  Farbstoff 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  aus;  zur  Reinigung  kann  man  das  so  er* 
haltene  Rohproduct  nochmals  in  schwach  angesäuertem  Wasser  auf- 
nehmen und  mit  Salz  wieder  ausfallen. 

Auf  Zusatz  von  Natronlauge  zu  den  Lösungen  des  Farbstoffs  fallt 
die  Farbbase  als  brauner  Niederschlag  aus;  die  Base  ist  nahezu  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol  oder  Alkohol;  die  Lösung 
der  Base  in  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  ist  nahezu  ungefärbt; 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  nimmt  sie  eine  gelbe  Farbe  an.  Die 
alkoholische  Lösung  der  Base  fluorescirt  blaugrün. 

Der  Farbstoff  erzeugt  auf  tanningebeizter  Baumwolle  ein  Gelb 
von  der  Nuance  des  Auramins,  welches  sich  durch  Licht-  und  Wasch- 
echtheit auszeichnet;  mit  ähnlicher  Nuance  lässt  er  sich  direct  auf 
Wolle  6xiren. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  Farb- 
stoffs, darin  bestehend,  dass  man  gemäss  dem  durch  das  Patent  Nr.  51 738 
geschützten  Verfahren  die  durch  Krhitzen  von  1  Mol.  Benzidin  mit 
2  Mol.  Paratolutdin  und  Schwefel  entstehende  Thiobase  methylirt. 

Nr.  81573.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarzen 
Disazofarbstoffen  aus  Dioxynaphtalinsulfosäuren. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  59  161  vom  10.  Februar  1891. 

Vom  18.  Februar  1892. 

Im  ersten  Zusätze  Nr.  73170  zum  Patente  Nr.  59161  ist  gezeigt, 
dass  man  die  Dioxynaphtalindisulfosäure  des  Ilauptpatentes,  welche 
durch  Verschmelzen  mit  Aetzalkali  aus  der  Naphtosultondisulfosäure 
des  Patentes  Nr.  56058  entsteht,  durch  die  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure  S  des  Patentes  Nr.  67  829  ersetzen  kann,  ohne  das  Resultat  im 
Wesentlichen  zu  ändern. 

In  weiterer  Verfolgung  des  Patentes  Nr.  59161   und  des  oben 
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genannten  Zusatzpatentes  wurde  nun  gefunden,  dass  man  mit  dem- 
selben Erfolge,  statt  2  Mol.  derselben  Diazo Verbindung  auf  die  Dioxy- 
napbtalinmonosulfosäure  S  einwirken  zu  lassen,  den  Monoazofarbstoff 
aus  dieser  Sulfosäure  und  einer  Diazoverbindung,  wie  er  unter  Be- 
nutzung des  Verfahrens  der  Patente  Nr.  54116  und  73551  erhalten 
wird,  mit  1  Mol.  einer  anderen  Diazoverbindung  vereinigen  kann. 
Man  gelangt  auf  diese  Weise  ebenfalls  zu  schönen  schwarzen  Farb- 
stoffen, deren  Haupteigenschaften  mit  denen  der  Farbstoffe  des  Haupt- 
patentes im  Wesentlichen  übereinstimmen.  Sie  entstehen  glatt  und 
in  reichlicher  Ausbeute  und  sind  besonders  ausgezeichnet  durch  eine 
ausserordentliche  Farbkraft.  Ihre  Nuance  geht,  im  sauren  Bade  ge- 
färbt, vom  Violett  bis  ins  Tiefblauschwarze  und  wird  durch  Thonerde- 
beize blauer,  durch  Chrombeize  tiefer  und  schwärzer. 

Beispiel:  1  Mol.  des  Farbstoffes,  welcher  aus  1  Mol.  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  und  1  Mol.  Diazonaphthionsäure  entsteht, 
wird  mit  etwa  4  Mol.  Soda  oder  besser  noch  Aetzkali  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  dann  unter  gutem  Rühren  bei  ca.  0°  1  Mol.  a-Dioxynaphta- 
linchlorid  hinzugefügt.    Im  Uebrigen  verfährt  man  wie  üblich. 

Die  Eigenschaften  der  neuen  Farbstoffe  sind  in  den  Tabellen 
auf  S.  1041  u.  1042  übersichtlich  zusammengestellt 

Patentanspruch:  Neuerung  im  Verfahren  zur  Darstellung 
schwarzer  Disazofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im 
Hauptpatente  verwendeten  Dioxynaphtalindisulfosäure,  welche  aus  der 
Naphtosultondisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56058  durch  Verschmelzen 
mit  Aetzalkali  entsteht,  die  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  des  Patentes 
Nr.  67829  verwendet  und  diese  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  mit 
je  1  Mol.  zweier  verschiedener  Diazoverbindungen  vereinigt,  und  zwar 
in  der  Weise,  dass  man  auf  den  nach  dem  Verfahren  der  Patente 
Nr.  54116  und  73551  gebildeten  Monoazofarbstoff  aus  Dioxynaphtalin- 
sulfosäure  S  und  einer  Diazoverbindung  1  Mol.  einer  anderen  Diazo- 
verbindung einwirken  lässt. 

Die  beanspruchten  Combinationen  entstehen  durch  Einwirkung  von: 


1  Mol.  diazot.  Naphthionsäure  -f-  1  Mol. 
diazot.  Anilin 

p-Nitranilin 
„  «-Naphtylainin 
„  /3-Naphtylamin 
„  /3-Naphtylamiusulfosäure 

„  /3-Naphtylamindisulfosäure  G,  erhalten  nach  Patent 
Nr.  27  378  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
die  /3-Naphtoldi3ulfosäure  G,  Patent  Nr.  3229 

r  ß-Naphtylaraindisulfosäure  R,  erhalten  nach  Patent 
Nr.  27  378  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
die  /3-Xaphtoldisulfosäure  R  des  Patentes  Nr.  3229 
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diazot.  Amidonaphtolsulfosäure  G,  Patent  Nr.  53076 
Amidonaphtolsulfosäure  R,  Patent  Nr.  53076 
„     Amidonaphtoldisulfosäure,  Patent  Nr.  53023 
„      Amidonaphtoldisulfosäure  H,  Patent  Nr.  69  722 

1  Mol.  diazot.  Amidonaphtolsulfosäure  G  +  1  Mol. 

(Patent  Nr.  53076) 

diazot.  Anilin 

„  p-Nitranilin 

„  a-Naphtylamin 

„  /3-Naphtylamin 

„  /^-Naphtylaminsulfosäure 

„     ß-Naphtylamindieulfosüure  G,  erhalten  nach  Patent 
Nr.  27378  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
die  /S-Naphtoldiaulfosäure  G,  Patent  Nr.  3229 
n     /J-Naphtylamindisulfosäure  R,  erhalten  nach  Patent 
Nr.  27378  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
die  0-Naphtoldisulfosäure  R,  Patent  Nr.  3229 
„     Amidonaphtolsulfosäure  R  des  Patentes  Nr.  53076 
„     Amidonaphtoldisulfosäure,  Patent  Nr.  53023 
„     Amidonaphtoldisulfosäure  H,  Patent  Nr.  69722 
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Nr.  81711.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitro- 
derivaten  der  Amidophenylbenzothiazole. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  5.  Juui  1894. 

Es  wurde  gefunden,  dass  die  Amidophenylbenzothiazole,  zu  denen 
z.  B.  die  geschwefelten  Condensationsproducte  des  p-Toluidins  und 
seiner  Homologen  gehören,  bei  der  Behandlung  mit  nitrirenden  Agentien 
eine  Nitrogruppe  aufzunehmen  vermögen,  und  dass  diese  Nitrogruppe 
dabei  in  den  zum  Benzothiazolkern  gehörigen  Benzolrest  eintritt 

Es  ist  hierbei  vortheilhaft,  die  Amidogruppe  durch  Einführung 
saurer  Gruppen,  wie  der  Acetyl-  oder  Benzoylgruppe,  oder  nach  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  72173  durch  Condensation  mit  Aldehyden 
▼or  dem  oxydirenden  Einfluss  der  Nitrirungsmittel  zu  schützen.  Die 
Nitrirung  selbst  wird  zweckmässig  in  einem  Lösungs-  oder  Ver- 
dünnungsmittel für  das  Thiazolderivat,  z.  B.  in  concentrirter  Schwefel- 
säure, Eisessig  etc.,  vorgenommen. 

Das  Verfahren  sei  an  folgenden  Beispielen  erläutert: 

Beispiel  I. 

32,8  kg  Benzylidendehydrothio-p-toluidin,  das  sich  leicht  aus  De- 
bydrothio-p-toluidin  und  Benzaldehyd  erhalten  lässt,  werden  in  dem 
zehnfachen  Gewicht  monohydratischer  Schwefelsäure  gelöst.  Hierauf 
Verden  8  kg  trockenes  Ammoniumnitrit  eingerührt,  man  steigert  die 
Temperatur  auf  60  bis  80°  und  giesst  nach  vier  Stunden  auf  Eis. 

G6* 
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Durch  Erwärmen  mit  Säuren  und  Abblasen  mit  Wasserdampf  wird  der 
Benzaldehyd  von  dem  Nitrodebydrothio-p-toluidinsulfat  getrennt,  das 
abfiltrirt  und  getrocknet  wird.  Es  stellt  ein  hell  röthlichgelbes  Pulver 
dar.  Zersetzt  man  es  in  der  Wärme  mit  verdünnter  Natronlauge,  so 
erhält  man  die  freie  Nitrobase  als  rothbraunen  Niederschlag.  Sie  löst 
sich  in  heissem  Xylol  mit  hellgelber  Farbe,  und  aus  dieser  Lösung 
scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in  feurig  gelbrothen  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  216  bis  217°  aus. 

Um  zu  constatiren,  in  welchem  der  beiden  Benzolkerne  die  Nitro- 
gruppe  sich  befindet,  wurde  folgender  Weg  eingeschlagen. 

Die  Nitrobase  wurde  diazotirt  und  die  Diazoverbindung  durch 
Keduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  in  das  Hydrazin  des  Amido- 
dehydrothiotoluidins  verwandelt.  Aus  diesem  Körper  wurde  durch 
Kochen  mit  Kupfersulfat  die  Hydrazingruppe  eliminirt  und  so  eine 
neue  Amidobase  erhalten.  Aus  dieser  musste  nun,  je  nachdem  die 
Amidogruppe  in  dem  einen  oder  anderen  Kern  sitzt,  durch  Aufspaltung 
des  Thiazolringes  mittelst  Aetzkali  eine  Amidobenzoesäure  oder  Benzoe- 
säure erhalten  werden. 

Der  Versuch  zeigte,  dass  Benzoesäure  entsteht.  Diese  wurde  (beim 
Verschmelzen  der  oben  erwähnten  Amidobase  mit  4  Thln.  Aetzkali  bei 
ca.  280°)  in  genügender  Menge  erhalten  und  nach  Schmelzpunkt  und 
Eigenschaften  identificirt. 

Die  Nitrogruppe  tritt  also  in  den  die  Methylgruppe  enthaltenden 
Benzolkern  des  Dehydrothiotoluidins. 

An  Stelle  des  Ammouiumnitrats  können  in  obigem  Beispiele  auch 
andere  Nitrate  oder  Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure  verwendet 
werden. 

Beispiel  11. 

31  kg  Acetyl-dehydrothioxylidin  (aus  Dehydrothioxylidin  durch 
Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  zu  erhalten)  werden  im  zehnfachen 
Gewicht  Schwefelsäure  von  CA)0  B.  gelöst,  dann  wird  ein  Gemisch  von 
11  kg  Salpetersaure  mit  30  kg  Schwefelsäure  (66°  B.)  bei  10  bis  20° 
allmälig  unter  Umrühren  zugegeben.  Man  lässt  12  Stunden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen,  giesst  auf  Eiswasser,  filtrirt  ab  und 
verseift  das  entstandene  Nitroacetylproduct  durch  Erwärmen  mit  Säuren 
oder  Alkalien. 

An  Stelle  der  Acetylverbindnng  können  selbstverständlich  auch 
andere  Säureverbindungen  Verwendung  linden,  die  sich  leicht  durch 
Einwirkung  von  Säureanhydriden  oder  -chloriden  auf  die  Thiobase 
darstellen  lassen.  Nach  beendigter  Nitrirung  muss  dann  durch  Er- 
wärmen des  gebildeten  Nitrosäurederivates  mit  verdünnten  Alkalien 
oder  Sauren  die  eingeführte  taure  Gruppe  wieder  abgespalten  werden. 

Das  Nitrodehydrothiox\ lidin  bildet  ein  braungelbes  Pulver,  das 
in  heissem  Xylol  bedeutend  schwerer  löslich  ist  als  das  entsprechende 
Toluidinderivat. 
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Beispiel  III. 

37,1kg  Primulin,  C}IH16SaNa,  werden  in  300kg  Schwefelsäure- 
moDohydrat  gelöst  und  zu  der  Lösung  bei  etwa  50°  8  kg  getrocknetes 
Ammoniumnitrat  unter  Umrühren  gegeben.  Man  lässt  12  Stunden 
stehen ,  giesst  das  Gemisch  auf  Eiswasser  und  filtrirt  das  in  braunen 
Flocken  ausgefallene  Nitroproduct  ah;  nach  dem  Behandeln  mit  Alkalien, 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  erhält  man  so  einen  braunen, 
amorphen,  in  den  bekannten  Lösungsmitteln  nur  ganz  spurenweise 
löslichen  Körper. 

Die  so  erhaltenen  Nitroderivate  der  Amidophenylbenzothiazole 
lassen  sich  durch  Einwirkung  Ton  salpetriger  Säure  bei  Gegenwart 
Ton  Salzsäure  etc.  in  reactionsföhige  Diazoverbiudungen  überführen; 
durch  Reduction  liefern  sie  Diamidoverbindungen.  Sie  sollen  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitroverbin- 
dungen der  Amidophenylbenzothiazole,  darin  bestehend,  dass  man 

a)  Amidophenylbenzothiazole  mit  nitrirenden  Agentien  behandelt, 

b)  die  Säurederivate  der  Amidophenylbenzothiazole  nitrirt  und  aus 
den  erhaltenen  Nitrosäurederivaten  die  saure  Gruppe  wieder 
abspaltet, 

c)  unter  Benutzung  des  Verfahrens  des  Patentes  Nr.  72173  die 
Benzylidenverbindungen  der  Amidophenylbenzothiazole  bezw. 
analoge  Condensationsproducte  mit  Aldehyden  nitrirt  und  die 
erhaltenen  Benzylidennitroverbindungen  in  ihre  Compouenten 
zerlegt. 

Nr.  81791.   Cl.  8.    Verfahren  zur  Erzeugung  von  Farbstoffen 
auf  der  Faser  vermittelst  der  Nitrosamine  primärer 
aromatischer  Amido Verbindungen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  17.  December  1893. 

Die  Nitrosamine  primärer  aromatischer  Araidoverbindungen  sowie 
ihre  Salze,  wie  sie  nach  dem  in  unseren  Patenten  Nr.  78  874  und 
81202,  Cl.  12,  beschriebenen  Verfahren  durch  Behandlung  von  Diazo- 
verbindungen  oder  Tetrazoverbiudungen  mit  Alkalien  erhalten  werden, 
können,  wie  in  unserem  Patent  Nr.  80263,  Cl.  12,  gezeigt  ist,  durch 
Behandlung  mit  Säuren  in  die  entsprechenden  Diazoverbindungen 
zurückverwandelt  werden. 

Geschieht  diese  Ueberführung  in  die  Diazoverbindung  bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  Verbindungen,  welche  mit  Diazoverbiu- 
dungen u.  s.  w.  sich  zu  Azofarbstoffen  combiniren  lassen  (Phenolen, 
Aminen,  Amidophenolen,  sowie  Sulfosäuren   und  Carbonsäuren  der- 


Digitized  by  Google 


1046 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  81791. 


selben)  und  im  Nachfolgenden  kurz  als  „Färbesalz"  bezeichnet  werden, 
so  kann  dieselbe  mit  der  Bildung  des  Farbstoffs  zu  einer  Operation 
vereinigt  werden.  Man  ist  so  in  den  Stand  gesetzt,  in  einer  ganz 
neuen  und  eigenartigen  Weise  die  Kntwickelung  von  Azofarbstoffe n 
auf  der  mit  Nitrosaminsalz  und  einem  Färbesalz  impr&gnirten  Faser 
zu  vollziehen  und  vollkommen  waschechte  Färbungen  bezw.  Drucke  zu 
erzielen. 

Während  zur  Darstellung  der  Diazoverbindungen  aus  Nitros- 
aminen,  sobald  erstere  für  sich  in  Lösungen  dargestellt  werden  sollen, 
aui  vortheilhaftesten  eine  Minerals&ure  verwendet  wird,  ist  bei  obigem 
Verfahren  die  Anwendung  einer  solchen  nicht  nöthig  bezw.  minder 
vortbeilhaft;  es  genügt  vielmehr  die  Einwirkung  einer  schwachen  Säure 
oder  solcher  Salze  und  Oxyde,  welche  den  Nitrosaminsalzen  das  Alkali 
zu  entziehen  vermögen,  um  auf  dem  mit  den  Färbesalzen  und  den 
Nitrosaminsalzen  imprägnirten  Stoffe  die  Farbbildung  hervorzurufen. 
Es  beruht  dies  darauf,  dass  die  hierbei  entstehenden  freien  Nitros- 
amine  bei  Gegenwart  solcher  Körper,  welche  Azofarbstoffe  zu  bilden 
vermögen,  auch  ohne  Säureüberschuss  sich  sehr  viel  leichter  in  Diazo- 
verbindungen umzuwandeln  vermögen  als  die  Nitrosamine  für  sich. 

Als  besonders  geeignet  zum  Hervorrufen  der  Farbe  haben  sich 
erwiesen  die  kohlensäurehaltige  atmosphärische  Luft,  Essigsäure, 
ferner  Ammoniak-  und  Thonerdesalze,  sowie  das  Thonerdehydrat.  Die 
Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Umwandlung  der  Nitrosamine  in  die 
Diazoverbindungen  und  die  Farbbildung  sich  vollzieht,  ist  je  nach  dem 
angewendeten  Mittel  und  der  Temperatur  verschieden.  So  bedarf  es 
zur  Vollendung  der  auf  der  Faser  sich  vollziehenden  Reactionen  bei 
Anwendung  der  atmosphärischen  Luft  bei  15  bis  20°  im  Allgemeinen 
einer  etwa  12  bis  24  stündigen  Einwirkung;  bei  40  bis  60°  ist  der 
Farbstoff  in  etwa  10  Minuten  entwickelt,  ein  Essigsäuregehalt  der 
Atmosphäre  beschleunigt  die  Entwickelung. 

Passirt  man  die  präparirte  Faser  durch  eine  auf  etwa  50°  erwärmte 
wässerige  Lösung  von  Essigsäure,  so  ist  die  Farbbildung  fast  momentan 
vollendet,  und  ähnlich  wirken  die  oben  genannten  Salze,  sowie  Thon- 
erdebydrat,  welche  man  am  besten  nach  dem  Trocknen  des  Druckes 
aufklotzt. 

Bei  denjenigen  Nitrosaminen,  welche  in  freiem  Zustande  eine 
grössere  Beständigkeit  zeigen,  kann  man,  abgesehen  von  ihrer  Ver- 
wendung als  Salze,  auch  so  verfahren,  dass  man  die  aus  ihren  Salzen 
abgeschiedenen  freien  Nitrosamine  auf  den  mit  einem  Färbesalz  prä- 
parirten  Stoff  aufdruckt. 

Welche  von  diesen  Methoden  am  vortheilhaftesten  angewendet 
wird,  hängt  von  der  Natur  des  Nitrosaminsalzes  und  des  angewendeten 
Färbe^alzes  ab. 

Als  Beispiele  führen  wir  folgende  an: 
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Beispiel  I. 

20  Gewthle.  Natronsalz  des  Paranitrophenylnitrosamins,  14  Gewthle. 
fein  gepulvertes  /J-Naphtol  und  14  Gewthle.  Natronlauge  von  38°  B. 
werden  zusammen  angerührt;  hierauf  fugt  man  900  Gewthle.  5proc. 
Tragantschleim  nebst  50  Gewthln.  Türkischrothöl  F  hinzu  und  ver- 
rührt gut. 

Man  druckt  nunmehr  auf  und  trocknet  fünf  bis  zehn  Minuten  an 
der  Luft  bei  50°.  Die  Drucke,  welche  während  dieser  Zeit  eine  satt 
orangerothe  Farbe  angenommen  haben,  werden  in  kaltem  Wasser  ge- 
spült und  alsdann  mit  alkalischer  Seife  warm  geseift.  Man  erhält  so 
ein  feuriges  Roth. 

Für  die  Zwecke  des  Uni -Druckes  ist  die  Anwendung  einer  Ver- 
dickung nicht  erforderlich,  doch  begünstigt  eine  solche,  wie  etwa  ein 
3proc.  Tragantschleim,  die  Vollkommenheit  der  Entwickelung. 

Beispiel  II. 

20  Gewthle.  Natronsalz  des  Paranitrophenylnitrosamins  werden  in 
900  Gewthln.  5  proc.  Tragantschleims  gelöst ;  hierzu  giebt  man  50  Gewthle. 
Türkischrothöl  F  und  nach  dem  Durchmischen  desselben  20  Gewthle. 
Essigsäure  (30  Proc),  durch  welche  das  Nitrosamin  in  freiem  Zustande 
abgeschieden  wird. 

Man  druckt  auf  Stoff,  welcher,  in  bekannter  Weise  präparirt,  auf 
1000  Gewthle.  14  Gewthle.  /3-Naphtol,  4  Gewthle.  Natronhydrat  und 
50  Gewthle.  Türkischrothöl  F  enthält,  trocknet  bei  50°  C,  spült 
und  seift. 

Beispiel  III. 

14  Gewthle.  Phenylnitrosaminnatron,  14  Gewthle.  /3-Naphtol  und 
14  Gewthle.  Natronlauge  (38°  B.)  werden  zusammen  angerührt;  hierauf 
fügt  man  900  Gewthle.  5  proc.  Tragantschleim  hinzu  nebst  50  Gewthln. 
Türkischrothöl  F  und  verrührt  gut. 

Die  mit  dieser  Mischung  bedruckten  Stücke  lässt  man  bei  etwa 
20°  C.  14  bis  16  Stunden  hängen,  hierauf  wird  gespült  und  geseift. 
Man  erhält  so  ein  lebhaftes  Orange. 

Beispiel  IV. 

Die  in  Beispiel  III.  angegebene  Mischung  wird  aufgedruckt  und 
der  bedruckte  Stoff  nach  dem  Trocknen  durch  ein  auf  50°  erwärmtes 
Rad  von  essigsaurer  Thonerde  passirt,  gespült  und  geseift. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Farbstoffen  auf  der  Faser  unter 
Anwendung  von  Nitrosaminen  primärer  aromatischer  Amido- 
verbindungen ,  darin  bestehend,  dass  man  diese  Nitrosamine 
oder  deren  Salze  auf  den  mit  einem  Färbesalz  präparirten  Stoff 
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oder  die  Salze  dieser  Nitrosamine  gleichzeitig  mit  einem  Färbe- 
salz aufdruckt  und  den  bedruckten  Stoff  hierauf  der  Einwirkung 
von  kalter  oder  warmer  Luft  oder  einer  kalten  oder  warmen 
essigsauren  Atmosphäre  oder  von  schwachen  Säuren  oder  von 
solchen  Salzen  oder  Oxyden,  welche  den  Naphtolsalzen  Alkali 
zu  entziehen  vermögen,  wie  Ammoniak-  und  Thonerdesalze  oder 
Thonerdehydrat,  unter  gleichzeitiger  Mithülfe  von  Wärme 
aussetzt. 

2.  Die  specielle  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1 .  geschützten 
Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  das  Paranitrophenylnitros- 
amin  oder  dessen  Salze  oder  die  Salze  des  Phenylnitrosamina, 
Orthotolylnitrasamins,  Paratolylnitrosamins,  Paramethoxyphenyl- 
nitrosamins ,  Naphtylnitrosamins ,  Parabromphenylnitrosamins, 
Benzolazophenylnitrosamin8  oder  des  Diphenyldinitrosamins  auf 
Stoff  aufdruckt,  welcher  mit  einem  Färbesalz,  z.  B.  /S-Naphtol- 
natrium,  präparirt  ist,  oder  Salze  der  genannten  Nitrosamine 
mit  einem  Färbesaft,  z.  B.  /3-Naphtolnatrium ,  gleichzeitig  auf- 
druckt und  den  bedruckten  Stoff  hierauf  nach  dem  durch  An- 
spruch 1.  geschützten  Verfahren  weiter  behandelt. 

Nr.  81836.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen  aus  y- Amidonaphtolsulfosäu re. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Sechster  Zusatz  zum  Patente  Nr.  55648  vom  13.  October  1889. 

Vom  8.  Juni  1892. 

Es  wurde  eioe  weitere  Anzahl  von  Farbstoffen,  welche  sich  aus 
Tetrazokörpern  und  y-Amidonaphtolsulfosäure  ableiten,  dargestellt. 

a)  Einen  violettschwarzen  Farbstoff  erhält  man ,  wenn  man  an 
Stelle  von  Benzidin  etc.  das  p-Pheuylendiamin  (nach  dem  von  Griess, 
Ber.  19,319,  angegebenen  Verfahren)  doppelt  diazotirtund  mity-Amido- 
naphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  combinirt.  Das  Verfahren 
entspricht  den  in  der  Patentschrift  Nr.  55  648  gegebenen  Beispielen. 

b)  1  Mol.  Acet-p-phenylendiamin  wird  mit  1  Mol.  y-Amido- 
naphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  verbunden  und  die  Acetyl- 
gruppe  durch  Kochen  mit  Lauge  in  bekannter  Weise  abgespalten.  Das 
so  erhaltene  Product  wird  mit  2  Mol.  Nitrit  diazotirt  und  die  Tetrazo- 
verbindung  in  alkalischer  Lösung  mit  2  Mol.  y-Amidonaphtolsulfosäure 
verbuuden;  der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  schwarz.  Das  Verfahren 
ist  analog  dem  in  der  Patentschrift  Nr.  67104  (Zusatz  zum  Patent 
Nr.  55648)  beschriebenen  Beispiel. 

Den  gleichen  Farbstoff  erhält  man,  wenn  man  p-Nitranilin  diazo- 
tirt, mit  y- Ainidonaphtolsulfosäure  alkalisch  verbindet,  das  Product 
mit  Schwefelammonium  reducirt,  dann  wie  oben  tetrazotirt  und  com- 
binirt. 
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c)  1  Mol.  Benzidinmonosulfosäure  wird  in  die  Tetrazoveibindung 
übergeführt,  diese  wird  mit  1  Mol.  a-Naphtylarain  zum  Zwischen- 
körper vereinigt,  letzterer  wird  mit  1  Mo).  Nitrit  diazotirt  und  der  ge- 
bildete Tetrazokörper  mit  2  Mol.  y- Amidonaphtolsulfosäure  in  alkali- 
scher Lösung  combinirt.    Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  blauschwarz. 

d)  Acet-p-phenylendiamin  wird  diazotirt  und  mit  1  Mol.  ee-Naphtol- 
a-sulfosäure  combinirt,  die  Acetylgruppe  wird  abgespalten,  wiederum 
diazotirt  und  in  alkalischer  Lösung  mit  1  Mol.  y- Amidonaphtolsulfo- 
säure combinirt.  Das  Verfahren  entspricht  demjenigen  des  Patentes 
Nr.  57857.    Der  Farbstoff  färbt  violettschwarz. 

e)  Ersetzt  man  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  57857  das 
Dioxynaphtalin  durch  Dioxynaphtalindisulfosäure  G  oder  S,  so  erhält 
man  analoge  Farbstoffe  von  folgenden  Nuancen: 

Farbstoff  jiun  -/•Amiö'onaphtolsulfosäure 
und  I>ioxynaphtAlmmono*ulto8äure  in 
alkalischer  Lösung  combinirt 

G  S 

Benzidin  tiefschwarz  blauschwarz 

Tolidin  schwarz  blauschwarz 

Diamidoäthoxydiphenyl     .    .    blauschwarz  schwarzblau 

Diamidodiphenoläther  .    .    .    blauschwarz  schwarzblau. 

Das  Verfahren  ist  analog  dem  in  den  Beispielen  des  genannten 
Patentes  angegebenen. 

Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  55648,  darin  be- 
stehend, dass  man  2  Mol.  y- Amidonaphtolsulfosäure  in  alkali- 
scher Lösung  statt  mit  Tetrazodiphenyl  etc.,  hier  mit  den 
Tetrazoderivaten  folgender  Substanzen  combinirt: 

a)  des  p-Phenylendiamins, 

b)  des  Combinationsproductes  aus  p-Phenylendiamin  und 
1  Mol.  y-Amidonaphtolsulfosäure, 

c)  des  nach  Patent  Nr.  38664  dargestellten  Combinations- 
productes aus  Benzidinsulfosäure  und  1  Mol.  a-Naphtylamin. 

2.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  57857  (Zusatz 
zum  Patente  Nr.  55648),  darin  bestehend,  dass 

a)  an  Stelle  von  Tetrazodiphenyl  hier  Tetrazophenylen  nach 
dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  42814  mit  1  Mol.a-Naphtol- 
«-sulfosänre  und  1  Mol.  y-Amidonaphtolsulfosäure  in  alkali- 
scher Lösung  verbunden  wird, 

b)  in  den  in  alkalischer  Lösung  vorgenommenen  Combinatio- 
nen  aus  Benzidin,  Tolidin,  Diamidoöthoxydiphenyl,  Diamido- 
diphenoläther mit  y-Amidonaphtolsulfosäure  und  Dioxy- 
naphtalin das  letztere  ersetzt  wird  durch  Dioxynaphtalin- 
monosulfosüure  G  und  S. 
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Nr.  81843.    Ci.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  prini ären 
Disazofarbstoffen  aus  ax  a4- Amidonaphtol-/32/3s-disulfo- 

säure  (H). 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  65651  vom  28.  Februar  1891. 

Vom  11.  Juli  1894. 

An  Stelle  der  früher  angeführten  Diazokörper,  die  successive  mit 
der  a1a4-Amidonaphtol-/'J2/3g-di8ulfosäure  H  zu  primären  Disazofarb- 
stoffen combinirt  worden  sind,  lassen  sich  auch  die  Diazoderivate  des 
geschwefelten  p-Toluidins  und  m-Xylidins  bezw.  deren  Sulfosäuren  ver- 
wenden. 

In  den  Nuancen  unterscheiden  sich  die  daraus  erhaltenen  Combi- 
nationen  nicht  wesentlich  von  den  früher  beschriebenen.  Sie  zeigen 
jedoch  eine  grössere  Affinität  zur  Baumwollfaser  und  grössere  Wasch- 
echtheit. Zur  Herstellung  der  betreffenden  Combinationen  befolgt  man 
die  im  Hauptpatente  beschriebene  Vorschrift. 

Beispiel:  Die  Diazoverbindung  von  1  Mol.  Dehydrothiotoluidin- 
sulfosäure  oder  Pri mulin  wird  bei  Gegenwart  von  wenig  Mineralsäure 
mit  1  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  zusammengebracht.  Nach 
etwa  12  Stunden  ist  der  Farbstoff  fertig  gebildet.  Derselbe  ist  schwarz- 
violett  und  in  Wasser  ziemlich  löslich.  Durch  Hinzufügen  von  Soda 
wird  die  Flüssigkeit  alsdann  alkalisch  gemacht,  wobei  der  Farbstoff 
mit  violetter  Farbe  in  Lösung  geht.  Man  fügt  nunmehr  die  Lösung 
der  Diazoverbindung  von  1  Mol.  p-Nitranilin  hinzu.  Die  Flüssigkeit 
färbt  sich  sofort  grün.  Der  gebildete  Disazofarbstoff  wird  mit  Koch- 
salz gefällt.    Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  dunkelgrün. 

Wird  an  Stelle  der  Sulfosäuren  des  geschwefelten  p-Toluidins  De- 
hvdrothioxylidinsulfosäure  verwendet,  so  erhält  man  einen  Farbstoff 
von  gleichen  Färbeeigenschaften.  Das  p-Nitranilin  kann  durch  beliebige 
andere  Basen  ersetzt  werden.  Z.  B.  liefern  die  Diazoderivate  der 
folgenden  Basen  brauchbare  Combinationen: 


Farbstoff  aus 


färbt 
Baumwolle 


Anilin  

0-  Nitraoilin  

m-Nitrotoluidin  

1-  Naphtylaruin   ...    |  *  *>  £ 

Napbthionsäure   5 

Benzidin-azo-salicylsäure  


II 


03 


blaugrün 

grün 
blaugrün 
dunkelgrün 
dunkelgrün 
grün 


gle 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  81843. 


1051 


Die  Diazoverbinduog  der  oben  genannten  geschwefelten  Basen 
bezw.  ihrer  Snlfosäuren  kann  auch  an  zweiter  Stelle  combinirt 
-werden. 

Beispiel:  1  Mol.  p-Nitrodiazobenzol  wird,  wie  früher  beschrieben, 
in  saurer  Lösung  mit  Amidonaphtoldisulfosäure  H  verbunden  und  dann 
in  alkalischer  Lösung  die  Diazoverbindung  von  1  Mol.  Dehydrothio- 
xylidinsulfosäure  hinzugefügt  Die  Farbstoffbildung  ist  fast  augen- 
blicklich vollendet.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  zum  Theil  aus.  Kr 
wird  durch  Kochsalz  vollständig  abgeschieden.  Er  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  blaugrün. 

Auch  hier  können  mit  gleichem  Erfolge  Dehydrothiotoluidinsulfo- 
sauren  verwendet  werden. 

Das  p-Nitranilin  kann  z.  B.  durch  folgende  Basen  ersetzt  werden: 


Farbstoff  aus 

färbt 
Baumwolle 

o-Nitranilin  (an  erster  Stelle  combinirt)  .  . 
ni-Nitrauilin  fl  ,  „  ,  •  • 
m-Nitrotoluidin          „        „           ,        .  . 

blaugrün 

n 
r 

! 

Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  65  651  zur  Dar- 
stellung von  primären  Disazofarbstoffen  aus  «j  cc4-Amidonaphtol- 
ß2ßs  •  disulfosäure ,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  der  früher 
genannten  Diazoverbindungen  hier  die  Diazoderivate  der  Sulfo- 
säuren  des  geschwefelten  p-Toluidins  und  Xylidins  verwendet 
werden. 

2.  Die  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass 

a)  die  in  saurer  Lösung  gebildeten  Farbstoffe  aus  1  Mol. 
«i^-Amidonaphtol-^/Ja-disulfosäure  und  1  Mol.  der  Diazo- 
derivate der  Sulfosäuren  der  Dehydrothiotoluidine  bezw. 
Dehydrothioxylidine  in  alkalischer  Lösung  combinirt  wer- 
den mit  1  Mol.  der  Diazoverbindungen  von  Anilin,  o-Nitr- 
anilin,  p-Nitranilin,  /3-Naphtylamin,  Naphthionsäure,  Benzi- 
din-azo-salicyl  säure. 

b)  die  in  saurer  Lösung  gebildeten  Combinationen  aus  1  Mol. 
ctj  a4  -  Amidonaphtoldisulfosäure  H  und  den  Diazoverbin- 
dungen von  o-Nitranilin,  m-Nitranilin,  p-Nitranilin,  m-Nitr- 
toluidin  in  alkalischer  Lösung  combinirt  werden  mit  1  Mol. 
der  Diazoderivate  der  Sulfosäuren  der  Dehydrothiotoluidine, 
Dehydrothioxylidine. 
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Xr.  81915.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  echter  Woll- 
farbstoffe au»  Dichlortolidin. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  19.  Juli  1894. 

Das  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  82140  aus  Chlor- 
o-nitrotoluol  darstellbare  Dichlortolidin  liefert  bei  der  (Kombination  mit 
2  Mol.  von  Mouo-  oder  Disulfosäureu  des  ß-  bezw.  a-Naphtols  bezw. 
mit  1  Mol.  dieser  Säuren  und  1  Mol.  /3-Naphtol  rothe  Tetrazofarbstoffe, 
welche  sich  durch  grosse  Echtheit  gegen  schweflige  Säure  und  Wäsche, 
sowie  durch  Lichtechtheit  auszeichnen. 

Beispiele: 

1.  Farbstoff  aus  1  Mol.  Dichlortolidin  und  2  Mol.  a-Naphtol- 

monosulfosäure  N.  W. 

21  kg  salzsaures  Dichlortolidin  werden  in  Wasser  gelöst  und  zur 
Lösung  18  kg  concentrirte  Salzsäure  von  20°  B.  hinzugefügt.  Man 
kühlt  hierauf  mit  Eis  ab  und  lässt  eine  Lösung  von  8,3  kg  Natrium- 
nitrit zufliessen.  Die  so  erhaltene  Tetrazoverbindung  giebt  man  hierauf 
zu  einer  Auflösung  von  30  kg  oc-naphtol-oc-monosulfosaurem  Natron  N.W. 
und  10  kg  Soda.  Man  kocht  nach  einigen  Stunden  auf,  salzt  den  er- 
haltenen Farbstoff  aus,  presst  und  trocknet  ihn. 

Dieser  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  roth.  Ersetzt  man 
in  dem  Beispiel  1.  das  Natronsalz  der  a-Naphtol-a- monosulfosäure 
durch  die  gleiche  Gewichtsmenge  der  Natronsalze  von  /3-Naphtol- 
a-monosulfosäure  (Bayer)  oder  /J-Naphtol-d-monosulfosüure  (F*Säure), 
so  erhält  man  Farbstoffe  von  gelberer  Nuance.  Wendet  man  statt 
einer  der  oben  genannten  Naphtolmonosulfosäuren  die  /3-Naphtoldisulfo- 
säure  G  an,  und  zwar  so,  dass  auf  21  kg  salzsaures  Dichlortolidin  42  kg 
des  Natronsalzes  dieser  Säure  zur  Anwendung  kommen,  so  entsteht 
ein  gelbrother  Wollfarbstoff. 

2.    Farbstoff  aus  1  Mol.  Dichlortolidin,  1  Mol.  /3-Naphtol- 
disulfo8iiure  11  und  1  Mol.  /3-Naphtol. 

Das  Tetrazodichlorditolyl  ist  befähigt,  sich  mit  2  Mol.  verschiedener 
Naphtole  und  deren  Sulfosäuren  zu  sogenannten  gemischten  Disazo- 
farbstoffen  zu  vereinigen.  Man  verfährt  z.  B.  bei  der  Darstellung  eines 
Farbstoffes  aus  /3-Naphtoldisulfosäure  R  und  /3-Naphtol  wie  folgt: 

Zunächst  werden  21kg  salzsaures  Dichlortolidin  in  der  oben  an- 
geführten Weise  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt  und  letztere 
sodann  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  21  kg  des  Natronsalzes  der 
/3-Naphtoldisulfosäure  R  combinirt.  Man  rührt  das  Gemenge  einige 
Stunden  durch  einander,  bis  das  Zwischenproduct  sich  vollständig  ge- 
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bildet  hat,  und  lässt  dasselbe  hierauf  in  eine  Auflösung  von  9 
^-Naphtol  in  Natronlauge  fliessen.   Hierauf  wird  das  Reactionsproduct 
einige  Stunden  gerührt,  dann  aufgekocht,  der  Farbstoff  ausgesalzen, 
abgepresst  und  getrocknet. 

Farbstoffe  von  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  werden  erhalten, 
wenn  man  in  diesem  Verhalten  das  Natronsalz  der  /5-Naphtoldisulfo- 
siiure  R  durch  die  gleiche  Menge  des  Natronsalzes  der  a-Naphtol- 
-f-disulfosiiure  oder  durch  15  kg  des  Natronsalzes  der  a-Naphtol- 
o-monosulfosäure  N.  W.  ersetzt.  Combinirt  man  die  angegebene  Menge 
des  salzsauren  Dichlortolidins  zuerst  mit  15  kg  des  Natronsalzes  der 
« -Naphtol -a-monosulfosäure  N.  W.  und  dann  mit  15  kg  des  Natron- 
salzes /3-Naphtolmonosulfosäure  F,  so  erhält  man  ebenfalls  einen  rothen 
Wollfarbstoff,  welcher  sich  durch  Echtheit  auszeichnet. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  rother  Wollfarbstoffe,  darin  bestehend, 
dass  man  das  aus  Cblor-o-nitrotoluol  herstellbare  Dichlortolidin 
diazotirt  und  die  so  erhaltene  Tetrazoverbindung  mit  zwei 
gleichen  oder  verschiedenen  Molecülen  von  Naphtolsulfosäuren 
oder  mit  1  Mol.  einer  Naphtolsulfosäure  und  1  Mol.  Naphtol 
combinirt. 

2.  Als  besondere  Ausführungsformen  des  unter  1.  geschützten 
Verfahrens 

a)  die  Combination  von  1  Mol.  Tetrazodichlorditolyl  mit  2  Mol. 
a- Naphtol -a- monosulfosäure  N.  W. ,  2  Mol.  /3-Naphtol- 
oe-monosulfosäure(ßay  e  r)  ,2  Mol.  /3-NaphtolmonosulfosäureF 
oder  2  Mol.  /3-Naphtoldisulfosäure  G; 

b)  die  Combination  von  1  Mol.  Tetrazodichlorditolyl  mit  einer- 
seits 1  Mol.  /3-Naphtoldisulfosüure  R,  a-Naphtolmonosulfo- 
säure  N.  W.  oder  a-Naphtol-6-disulfosäure  und  andererseits 
1  Mol.  /J-Naphtol  oder  einerseits  mit  1  Mol.  a-Naphtol- 
monosulfosäure  N.  W. ,  andererseits  mit  /3-Naphtolinono- 
sulfosäure  F. 


Nr.  82072.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Triazofarbstoffen  unter  Anwendung  von  y- A midonaphtol - 

sulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Siebenter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  55  648  vom  13.  October  18hi«. 

Vom  26.  Juni  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  67104  (Zusatz  zum  Patente  Nr.  55  648) 
ist  die  Einwirkung  solcher  p-Tetrazokörper  auf  die  y-  Amidonaphtol- 
sulfosäore  beschrieben,  welche  eine  Azogruppe  enthalten.  Derartige 
Verbindungen  erhält  man  bekanntlich,  wenn  man  Tetrazoverbindungen 


Digitized  by  Google 


Benzidin  

Tolidin  

Methylbenzidin    .    .  . 
Diamidoäthoxydiphenyl 
Diamidodiphenoläther  . 
Benzidinmonosnlfo8äure 


1  Mol.  o^-Amido-/?!- 
naphtoläther  und  2  Mol. 
y-Amidonaphtolsulfosäure 
in  alkalischer  Lösung 
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des  Benzidins  und  seiner  Analogen,  wie  Tolidin,  p-Phenylendiamin, 
Benzidinsulfosäure,  mit  einem  Aequivalent  « -  Naphtylamin  verbindet 
und  die  entstehenden  Zwischenkörper  weiter  diazotirt.  Nun  ist  in  der 
Patentschrift  Nr.  58306  gezeigt,  dass  an  Stelle  des  a-Naphtylamins  im 
analogen  Fällen  der  a1-Amido-/31-naphtoläther  verwendet  werden  kann. 
Diese  Substitution  lässt  sich  auch  hier  ausführen.  Besonders  werthvoll 
sind  folgende  Combinationen : 

Tetra  Verbindung  von:  Verbunden  mit:  Nuance: 

blauschwarz 
blauschwarz 
blauschwarz 
tiefschwarz 
tiefschwarz 
.  blauschwarz. 

Das  Verfahren  bleibt  in  diesen  Fällen  genau  das  gleiche,  wie  es 
für  die  Verwendung  des  a-Naphtylamins  beschrieben  ist. 

Beispiel:  18,2  kg  Benzidin  werden  mit  14  kg  Nitrit  in  die  Tetrazo- 
verbindung  übergeführt.  Diese  wird  in  die  verdünnte  Lösung  von 
22,5  kg  salzsaurem  Oj-Amido'/^i-naphtoläther  eingetragen.  Nach  kurzer 
Zeit  ist  die  Bildung  des  violett  gefärbten  Zwischenkörpers  beendet,  man 
giebt  dann  7  kg  Nitrit  hinzu  und  tragt,  sobald  die  violette  Farbe  sich 
in  Braunroth  verwandelt  hat,  die  Tetrazoverbindung  in  die  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  50  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure  ein.  Der  Farb- 
stoff bildet  sich  sofort  und  scheidet  sich  vollständig  aus. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  55648,  darin  bestehend,  dass  man,  statt  Tetrazodiphenyl  etc.  direct 
mit  y-Amidonaphtolsulfosäure  zu  verbinden,  hier  die  Tetrazoverbin- 
dungen  von  Benzidin,  Tolidin,  Methylbenzidin,  Diamidoäthoxydiphenyl,. 
Diamidodiphenoläther,  Benzidinmonosulfosäure  zuerst  mit  1  Mol. 
«!« Amido-^-naphtoläther  gemäss  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  58  306, 
verbindet,  dann  wieder  diazotirt  und  in  alkalischer  Lösung  mit  2  Mol. 
y-Amidonaphtolsulfosäure  verbindet 

Nr.  82074.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarb- 
Stoffen  aus  Benzidin  etc.  und  der  Oj/^-Amidonaphtol- 

/33-mono8ulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  5.  Juni  1893. 

In  den  Patentschriften  Nr.  75084  und  Nr.  80853  ist  gezeigt,  das» 
man  durch  Sulfoniren  der  Acetyl-aj- naphtylamin -a4-monosulfo8äure 
und  darauf  folgendes  Abspalten  der  Acetylgruppe  zur  -Naphtylamin - 
ß2  oti  -  disulfosäure  gelangt,  und  dass  diese  Disulfosäure  beim  Ver- 
schmelzen mit  Alkalien  bei  Temperaturen  zwischen  160  und  250° 
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eine  ai-Amido-cc4-naphtol-/9-monosulfosäure  liefert,  welche  von  allen  bis 
jetzt  bekannten  /?-Sulfo3äuren  des  «j  oc4-Amidonaphtols  verschieden  ist. 
Da  die  Constitution  der  oben  genannten  0Cj -Naphtylamin-/33oc4-disulfo- 
säure  durch  die  Umwandlung  derselben  in  die  Naphtalin-cc, -disulfo- 
säure  beim  Abspalten  der  Amidogruppe  bewiesen  ist,  besteht  kein 
Zweifel  darüber,  dass  auch  die  von  ihr  sich  ableitende  Amidonaphtol- 
sulfosäure  die  Sulfogruppe  in  ßA  besitzt. 

Die  «! -Amido-a4- naphtol -/33-monoBulfo  säure  eignet  sich  nun  in 
vorzuglicher  Weise  zur  Darstellung  von  einfachen  und  gemischten  Disazo- 
farbstoffen,  die  sich  durch  vollkommene  Alkaliechtheit,  sowie  durch  die 
werthvolle  Eigenschaft  auszeichnen,  sich  auf  der  Faser  weiter  diazotiren 
und  mit  Phenolen,  Aminen,  sowie  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  zu 
neuen  äusserst  walkechten  Färbungen  kuppeln  zu  lassen.  Durch  diese 
Fähigkeit  sowohl  als  auch  durch  die  Eigenschaft,  auch  ohne  Anwen- 
dung von  Aetzalkalien  gut  aufzufärben,  unterscheiden  sich  die  Farb- 
stoffe des  vorliegenden  Patentes  vortheilhaft  von  den  entsprechenden 
Farbstoffen  ans  der  benzoylirten  «A  a4  -  Am  idonaphtol  -  •  sulfosäure 
(Patent  Nr.  54662).  Ausserdem  besitzen  sie  gegenüber  den  nicht  ben- 
zoylirten Farbstoffen  des  genannten  Patentes,  sowie  den  Diazofarb- 
stoffen des  Patentes  Nr.  68462  (aus  ax  a4-Amidonaphtolmonosulfosäure  H) 
noch  den  Vorzug,  weit  klarere  und  blauere  Nuancen  zu  erzeugen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  einfachen  Disazofarbstoffe  der 
«1-Amido-a4-naphtol-/33-monosulfosäure  besteht  im  Wesentlichen  darin, 
dass  man  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  eines  zur  Darstellung  von  Sub- 
stantiven Azofarbstoffen  geeigneten  Diamins  in  alkalischer  Lösung  mit 
2  Mol.  der  genannten  Saure  combiuirt,  während  die  gemischten  Farb- 
stoffe in  der  Weise  erhalten  werden,  dass  man  entweder  1  Mol.  dieser 
Säure  mit  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  combinirt  und  mit  dem  er- 
haltenen Zwischenproducte  sodann  1  Mol.  eines  Phenols,  Amins,  Di- 
amins, Amidophenols,  Amidophenoläthers  oder  der  Sulfo-  bezw.  Carbon- 
säure eines  dieser  Derivate  verbindet  oder  zuerst  das  Zwischenproduct 
aus  1  Mol.  Tetrazoverbindung  und  1  Mol.  einer  der  genannten  Com- 
ponenten  darstellt  und  auf  dasselbe  sodann  1  Mol.  der  a,-Amido- 
<Vnaphtol-j3s-mono8ulfosäure  einwirken  lässt. 

Von  den  Diaminen  werden  mit  besonderem  Vortheil  die  folgenden 
▼erwendet: 

Benzidin,  Diamidophenyltolyl,  Tolidin,  Diamidoalkyloxydiphenyl, 
Diamidodiphenoläther,  Diamidodiphenylenoxyd,  Diamidostilben- 
disulfosäure,  p-Phenylendiamin ; 

unter  den  zur  Darstellung  der  gemischten  Combinationen  dienenden 

Componenten  die  folgenden  : 

8alicyl8äure,«i-Naphtylamin-«a-monosulfo8äure,ai-Naphtvlamin- 
/34-monosulfosäure,  ai-Naphtylamin-«2  oc4-diaulfosäure  S,  /34-Naph- 
tylamin-/34-mono8ulfo8äure,  etj  -  Naphtol  - cc2  •  monosulfosäure,  «j- 
Naphtol-/32a4-disulfosäure  (f),  ßx  -Naphtol  -/J4  -monosulfosäure, 
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a1-Amido-/31-naphtoläther-/J»-monosulfo8äure,  ai-Amido-oe4-napb- 
tol-^2  ^3-di8u]fo8äure,  /VAmido^4-naphtol-/3s-monosulfosäure(y) 
und  ctt  a4-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure. 
Bei  Darstellung  der  p-Phenyleudiaininfarbstoffe  ist  es  vortbeilhaft, 
von  dem  p-Nitranilin  oder  p-Amidoacetanilid  auszugehen,  deren  Diazo- 
verbindungen  mit  dem  betreffenden  Componenten  zu  kuppeln,  hierauf 
die  Nitrogruppe  zu  reduciren  bezw.  die  Acetylgruppe  abzuspalten,  den 
Amidoazokörper  von  Neuem  zu  diazotiren  und  dann  mit  den  betreffen- 
den Componenten  zu  vereinigen  (vergl.  Schultz,  Chemie  des  Stein- 
kohlentheerB,  2.  Auflage,  Bd.  2,  S.  263). 

Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  zur  Darstellung  der  Farbstoffe 
aus  der  Oj  a4- Amidonaphtol-/3;1 -sulfoaäure  mögen  folgende  Beispiele 
dienen: 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  Tolidin  und  2  Mol.  a, a4 - A midonaphtol- 

ft-monosulfosäure. 

Eine  21,2  kg  Tolidin  entsprechende  Lösung  von  Tetra zoditolyl 
lässt   man   in   eine  gut  gekühlte  sodnalkalische  Lösung  von  50  kg 

(=  2  Mol.)  a,  a4-Amidonaphtol-03-monosulfosäure  einfliessen. 

Die  Bildung  des  Disazofarbstoffes  beginnt  sofort  und  ist  nach  un- 
gefähr 24  Stunden  beendigt. 

Der  Farbstoff  wird  in  üblicher  Weise  isolirt,  gepresst  und  ge- 
trocknet.   Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  blauen  Tönen  an. 

Beispiel  II. 

Gemischter  Farbstoff  aus  Benzidin,  1  Mol.  e^-Naphtol- 
a^-monosulfosäure  und  1  Mol.  ai  a4  -  A  midonaph  tol-ft  -  mono- 

sulfosäure. 

18,4  kg  Benzidin  werden  diazotirt,  und  die  erhaltene  Lösung  von 
Tetrazodiphenyl  wird  in  eine  Lösung  von  24,6  kg  des  Natronsalzes 
der  a,-Naphtol-a.2-monosulfosäure  (Nevile-Win ther),  welcher  30  kg 
Natriumacetat  zugesetzt  sind,  einfliessen  gelassen.  Wenn  die  Bildung 
des  Zwischenproductes  beendigt  ist,  fügt  man  eine  gut  gekühlte  soda- 
alkalische  Lösung  von  24  kg  a,  a4-Amidonapbtol-/33-mono8ulfo8äure  zu. 

Die  Bildung  des  gemischten  Farbstoffes,  welche  sofort  beginnt, 
wird  zweckmässig  durch  Erwärmen  zu  Ende  geführt.  Man  isolirt  dar- 
auf den  Farbstoff  in  der  üblichen  Weise,  presst  und  trocknet  ihn. 

Derselbe  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  violette  Nuancen. 

Ersetzt  man  in  den  Beispielen  I.  und  II.  die  Tetrazoverbindungen 
von  Tolidin  bezw.  Benzidin  durch  die  äquivalente  Menge  einer  anderen 
der  oben  aufgeführten  Tetrazoverbindungen  bezw.  (in  Beispiel  II.)  die 
tt1-Naphtol-a2-mono8ulfosäure  durch  eine  andere  der  oben  genannten 
Componenten.  so  gelangt  man  zu  den  analogen  Producten. 
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Man  kann  die  Kuppelung  der  gemischten  Farbstoffe  auch  in  um- 
gekehrter Reihenfolge  vornehmen,  d.  h.  die  genannten  Tetrazoverbin- 
dungen  zuerst  mit  der  «i  a4  -  Amidonaphtol  -  ß2  -  monosulfosäure  com- 
biniren  und  die  erhaltenen  Zwischenproducte  mit  den  genannten 
Componenten  vereinigen. 

Die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhältlichen  Farbstoffe  be- 
Bitzen folgende  Nuancen: 

Farbstoff  aus: 

1.  Benzidin  

2.  Diamidopbenyltolyl  

3.  Tolidin  

4.  Diamidoäthoxydiphenyl  

5.  Diamidodiphenoläther  

6.  Diamidodiphenylenoxyd  

7.  Diamidostilbendisulfosäure  .... 

8.  p-Phenylendianiin  


ö  o 
-o  a 
'S  ° 

J  ?  • 

O  X  *3 

*  g-S 

+  8 


blau 
blau 
blau 

grünstichig  blau 

grünblau 

blau 

blau 

blaugrau 
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19.  .§  jj  * 

20.  ~  .&  , 


Farbstoff  aus: 

Salicyl  säure  

«j-Naphtylamin-Oj  -monosulfosäure 
apNaphtol-Of-monosulfosäure    .  . 
a1-Amido-a4- naphtol-  ß2  ß.\  -disulfo- 
8äure  ......... 

aj-Naphtylamin-  /34-  monosulfosäure 
ßx  -Xaphtylamin  -  ß4  -monosulfosäure 
/Sj-Naphtol-^-monoHulfosäure  .  . 
oe1  a4  -  Dioxy  naphtalin  •  cc  -  monosulfo- 
säure   

cej-Naphtylamin-ajC^-disulfosäure  S 
a^Amido-^-naphtoläther-ft-mono- 

sulfosäure  

«i-Naphtol-^2a4-disulfo8äure  (f) 
ßx  -Amido-«4-naphtol-  /33-nionosulfo- 
säure  (y)  


braun 

rothbraun 

violett 

grau 
braun 
rothbraun 
blauviolett 

blau 
violett 

violettgrau 
blau 

grünstichig  blau 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  einfachen  und  gemischten  Diazo- 
farbstoffen aus  den  Tetrazoverbindungen  von  zur  Darstellung 
substantiver  Azofarbstoffe  geeigneten  Diaminen  undder^-Amido- 
«4-naphtol-/JrmonoBulfosäure. 

2.  Ausführung  des  unter  1.  geschützten  Verfahrens  unter  Verwen- 
dung folgender  Diamine  zur  Darstellung  der  einfachen  und  ge- 
mischten Farbstoffe: 

Benzidin,  Diamidophenyltolyl  (Pat.  50983),  Tolidin,  Diamido- 
alkyloxydiphenyl   (Pat.  4G134),  Diamidodiphenoläther,  Di- 
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amidodiphenylenoxyd  (Pat.  51570),  JMamidostilbendisulfo- 

säure  (Pat.  38735),  p-Phenylendiamin 
und  folgender  Componenten  zur  Darstellung  der  gemischten 
Farbstoffe  : 

Salicylsäure,  «|-Naphtylamin-«2-monosulfosäure,  fl^-Naphtyl- 
amin-/34-monosulfosänre,  «j-Naphtvlamin-Oja^disulfosäure  S, 
ßi  -  Naphtylamin  -  /34  -  monosulfosäure ,  a4  -  Naphtol  -  et,  -  mono  - 
Bulfosäure,  -  Napbtol -&a4  -  disulfosäure  (f),  ßj-Naphtol- 
/34-monosulfosäure,  ax-  Amido  -  ßx  -  naphtoläther  -  ßs  -  monosulfo- 
säure, «i-Amido-a4-  napbtol  -/33/33- disulfosäure  (Pat.  70  201), 
ßt-Amido-ai-naphtol-Zia-monosulfosäure  (y)  (Pat.  57857)  und 
c^c^-Dioxynaphtalin-cc-monosulfosäure. 

Nr.  82140.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Dichl  or- 

tolidin. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  19.  Juli  1894. 

Durch  Chloriren  von  o  -  Nitrotoluol  entsteht  ein  Chlornitrotoluol, 
welches  durch  alkalische  Reduction  und  Umlagerung  der  gebildeten 
Hydrazoverbindung  mittelst  Säuren  in  ein  Dichlortolidin  übergeht, 
welches  sich  zur  Darstellung  von  echten  Azofarbstotfen  eignet. 

Zur  Darstellung  dieser  Base  kann  man  in  folgender  Weise  ver- 
fahren : 

30  kg  o-Nitrotoluol ,  in  welchem  1,5  kg  sublimirtes  Eisenchlorid 
gelöst  sind,  werden  im  Wasserbade  vorgewärmt.  Man  leitet  jetzt 
rasch  einen  trockenen  Chlorstrom  hindurch,  bis  die  Gewichtszunahme 
8,4  kg  beträgt,  entfernt  gelöstes  Chlor  und  Salzsäure  durch  Einblasen 
eines  Luftstromes,  setzt  Natronlauge  hinzu  und  bläst  das  Chlornitro- 
toluol mit  Wasserdampf  ab.  Es  geht  dabei  als  ein  schwach  gelbliches, 
im  Wesentlichen  bei  243°  siedendes  Oel  über,  welches  direct  zur 
weiteren  Verarbeitung  auf  Dichlortolidin  benutzt  werden  kann.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  es  in  bekannter  Weise  mit  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge bei  Gegenwart  von  etwas  Alkohol  zur  Hydrazoverbindung  redu- 
cirt  und  letztere  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  in  Dichlortolidin  um- 
gelagert. 

Das  so  erhaltene  Dichlortolidin  bildet,  aus  Benzol  krystallisirt, 
bellbraun  gefärbte,  bei  202°  schmelzende  Krystalle,  in  Wasser  fast  un- 
löslich, leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Aether.  Das 
salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich,  in  Salzsäure  sehr  schwer  löslich 
und  bildet  weisse,  nadeiförmige  Krystalle. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Dichlortoli- 
dins,  darin  bestehend,  daas  o-Nitrotoluol,  iu  Chlornitrotoluol  über- 
geführt, dieses  durch  alkalische  Reduction  in  die  Hydrazoverbindung 
verwandelt  und  letztere  mit  Säuren  umgelagert  wird. 
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Nr.  82283.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung 
von  Diazofarbstoffen  ans  ft-Chlor-a^-naphtolsulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  13.  December  1893. 

Wenn  die  Diazoverbindung  der  y-  Amidonaphtolsulfosäure  mit 
Kupferchlorür  in  Berührung  gebracht  wird,  so  geht  sie  unter  Stickstoff- 
entwickelung in  eine  Chlornaphtolsulfosäure  über,  die  nach  ihrer  Her- 
kunft folgende  Constitution  besitzt: 

OH 

A/\/ci 


SO,.l/\/\/ 

Zur  Darstellung  der  Säure  kann  man  wie  folgt  verfahren: 

24  kg  ^-Amidonaphtolsulfosäure  werden  in  alkalischer  Lösung 
mit  einer  Lösung  von  7  kg  Nitrit  vermischt  und  das  Gemisch  in  40  kg 
Salzsäure,  die  mit  Eis  auf  0°  gekühlt  war,  eingetrager.  Man  giebt 
dann  eine  Lösung  von  10  kg  Kupferchlorür  in  concentrirter  Salzsäure 
hinzu  und  lässt  bei  10  bis  20°  C.  12  Stunden  lang  stehen.  Nach  dem 
Ausfällen  des  Kupfers  mittelst  Schwefelwasserstoff  kann  die  filtrirte 
Flüssigkeit  unmittelbar  zur  Farbstoffdarstellung  dienen. 

Die  Disazofarbstoffe  aus  dieser  Säure  zeigen  die  gleiche  hervor- 
ragende Lichtechtheit  und  Alkalibestündigkeit,  wie  die  Farbstoffe  aus 
der  y- Amidonaphtolsulfosäure  selbst,  unterscheiden  sich  jedoch  von 
letzteren  durch  ihre  klarere  blaue  Nuance  und  sind  selbstverständlich 
nicht  diazotirbar.  Die  Herstellung  der  Diazofarbstoffe  erfolgt  entweder 
in  der  Weise,  dass  zwei  Aequivalente  der  Säure  mit  einem  Aequivalent 
eines  Tetrazokörpers  combinirt  werden,  oder  indem  durch  Vereinigung 
äquivalenter  Mengen  ein  Zwischenkörper  erzeugt  und  dieser  mit  Ami- 
nen, Phenolen  oder  Amidonaphtolen  vereinigt  wird. 

Beispiel:  23  kg  p- Diamidoiithoxydiphenyl  (Patent  Nr.  44209) 
werden  tetrazotirt  und  die  Tetrazo Verbindung  in  die  alkalische  Lösung 
*on  56  kg  ^1-Chlor-oei/31-naphtolsulfosäure  eingetragen.  Nach  12  Stun- 
den erwärmt  man  auf  60°  C.  und  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Farbstoff 
ab.  Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  dunkelblau.  Analoge  blaue 
Farbstoffe  erhält  man  aus  anderen  p-Diaminen.  Oder:  21,2  kg  Tolidin 
»erden  tetrazotirt  und  zu  der  sauren  Lösung  der  Tetrazoverbindung 
28kg  /3j  -Chlor - a4 /33  - naphtolsulfosüure  hinzugefügt.  Die  Flüssigkeit 
wird  daun  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  überschüssiger  Soda  ein- 
getragen.   Der  Zwischen körper  bildet  sich  sofort  ;  man  giebt  dann  eine 
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Lösung  von  24  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure  hinzu.  Der  Farbstoff  ist 
nach  kurzer  Zeit  fertig  gebildet  Er  färbt  ungebeizte  Baumwolle 
schwarzblau.  In  diesem  Beispiele  kann  man  auch  ebenso  gut  von  dem 
in  der  Patentschrift  Nr.  57857  beschriebenen  Zwischenproducte  aus 
einem  Aequivalent  Tetrazoditolyl  und  einem  Aequivalent  y-Amido- 
naphtoUulfosäure  ausgehen  und  dieses  mit  /3i-Chlor-a4/33-naphtolsulfo- 
säure  combiniren;  19,4  kg  Benzidin  werden  tetrazotirt  und  die  saure 
Lösung  der  Tetrazoverbindung  mit  einer  Lösung  von  28  kg  ff  j -Chlor- 
en/33-naphtolsulfosäure  vermischt.  Man  lässt  dann  das  Geniisch  in  kalt 
gehaltene  Sodalösung  einlaufen,  giebt  15  kg  Salicylsäure  hinzu  und 
lässt  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Der  Farbstoff 
scheidet  sich  vollständig  aus.    Er  färbt  ungebeizte  Baumwolle  violett. 

Die  Färbeeigenschaften  der  wichtigsten,  in  analoger  Weise  er- 
haltenen Gombinationen  ergeben  sieb  aus  folgender  Tubelle: 


Nuancen  der  Farbstoffe  aus  1  Mol.  ßx  -  Chlor-a4  /3s-naphtol- 
sulfosäure,  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung 


von : 

und  1  Mol. 

i 

Benzidin 

Tolidin 

Diamido* 
äthoxy- 
diphenyl 

Diamido* 
diphenoi* 
äthor 

/VChlor-a4/f,-  naphtol- 

t^Hj-Napbtolsulfosäure 
y  -  Amidonaphtoläulfo- 

«, -  Amidonaphtol- 
/J^^-disulfosäure  .  . 

rotbblau 
violettblau 

violett  schwarz 

blau 
violett 

blau 
rothblau 

schwarz 

blau 
violett 

indigoblau 
blau 

blauscbwarz 

grünblau 
violett 

grünblau 
indigoblau 

schwarzblau 

grünblau 
blauviolett 

In  allen  diesen  Farbstoffen  macht  sich  die[G egen  wart  der  & -Chlor- 
en ß8-naphtolsulfosäure  geltend.  Die  Gombinationen  verdanken  ihr  die 
grosse  Wasch-  und  Lichtechtheit,  sowie  Beständigkeit  gegen  Alkalien. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  aus  /5j-Chlor- 
ce4  /Vnaphtolsulfosäure,  darin  bestehend,  dass  1  Mol.  der  Tetrazo- 
derivate  der  Paradiamine  entweder  mit  2  Mol.  jener  Säure  oder 
nur  mit  1  Mol.  derselben  und  mit  1  Mol.  der  Sulfosäure  oder 
Carbonsäure  eines  Amins,  Phenols  oder  Amidopbenols  verbun- 
den wird. 

2.  Die  Ausführungsformen  des  im  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass 

a)  die  Tetrazoderivate  von  Benzidin,  Tolidin,  Diamidoäthoxydi- 
phenyl  gemäss  Patent  Nr.  46134,  Diamidodiphenolather  mit 
2  Mol.  /^-Chlor-c^ßg-naphtolsulfosäure  combinirt  werden; 
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b)  eine  Diazograppe  der  genannten  Tetrazoderivate  mit  /^-Chlor- 
a4/33-naphtol8ulfosäure  und  die  andere  mit  1  Mol.  o^a?- 
Naphtolsulfosäure,  y-Amidonaphtolsulfosäure,  ^otj-Amido- 
naphtol-/3}ß3-di3ulfo8äure,  Salicylsäure  verbanden  wird. 

Nr.  82285.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffeu  aus  a,a4-Chlornaphtol-/32  ft-disulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  20.  Deeeniber  1893. 

Die  PerichlornaphtolBulfosäure,  welche  duroh  Austausch  von  NH2 
gegen  Chlor  aus  der  aj«4- Amidonaphtol-/32/33-di8ulfo8äure  (H)  ent- 
steht, lässt  sich  mit  Tetrazokörpern  zu  Disazofarbstoflfen  vereinigen,  die 
durch  grosse  Echtheit  und  ausserordentlich  reine  Nuancen  ausgezeich- 
net sind. 

Beispiel :  21,2  kg  o-Tolidin  werden  in  die  Tetrazoverbindung  über- 
geführt und  diese  in  die  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  75  kgPerichlor- 
naphtoldisulfosäure  eingetragen.  Man  lässt  24  Stunden  stehen  und 
wärmt  dann  auf  60°  C.  an.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  hierbei  grössten- 
theils  aus.    Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blau. 

Aus  der  Perichlornaphtoldisulfoaäure  lassen  sich  ferner  gemischte 
Disazofarbstoffe  erhalten.  Von  besonderem  Werthe  ist  die  Anwendung 
der  Säure  zu  unsjw metrischen  Couibinationen  in  den  Fällen,  in  denen 
es  sich  um  Erzielung  reiner  Nuancen  handelt.  So  ersetzt  sie  z.  B. 
vortheilhaft  die  /3-Naphtol-d-disulfosäure  im  Diaminblauschwarz  (dem 
unsymmetrischen  Producte  aus  Diamidoäthoxydiphenyl ,  /5-Naphtol- 
Ö-disulfosäure  und  y-Amidonaphtolsulfosäure),  das  bekanntlich  zur  Er- 
zielung blauer  Entwickelungsfarbstoffe  benutzt  wird.  Bei  der  Her- 
stellung gemischter  Combinationen  kann  die  Perichlornaphtoldisulfo- 
»äure  sowohl  an  erster  wie  an  zweiter  Stelle  verwendet  werden. 

Beispiel:  22,8  kg  Diamidoäthoxydiphenyl  werden  in  die  Tetrazo- 
verbindung übergeführt.  Man  giebt  dann  eine  neutrale  Lösung  von 
34  kg  PerichlornaphtoldiBulfosäure  hinzu  und  trägt  das  Gemenge  in 
kalt  gehaltene  überschüssige  Sodalösung  ein.  Es  entsteht  sofort  der 
roth  gefärbte  Zwischenkörper;  hierzu  giebt  man  dann  eine  Lösung 
von  24  kg  a{  «vNaphtolsulfosäure.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Farbstoff- 
bildung vollendet.  Der  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  ausgefällt.  Er 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  blau. 

In  der  Tabelle  auf  folgender  Seite  sind  die  Nuancen  der  wichtig- 
sten Combinationen  zusammengestellt. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  aus  Perichlor- 
naphtol-^/^-disulfosäure,  darin  bestehend,  dass  Tetrazoderivate 
der  Paradiamine  entweder  mit  2  Mol.  jener  Säure  oder  mit 


Digitized  by  Google 


1062 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  82426. 


1  Mol.  derselben  und  1  Mol.  einer  Naphtolsulfosäure  oder  Ainido- 
naphtolsulfosäure  verbunden  werden. 
2.  Die  Ausführungsformen  des  im  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  die  Tetrazoderivate  von  Benzidin, 
Tolidin ,  Diamidoathoxydiphenyl  (gemäss  Patent  Nr.  46134), 
Diamidodiphenoläther  combinirt  werden. 

a)  mit  2  Mol.  Perichlornaphtol-/32/3j-di8ulfosäure, 

b)  mit  1  Mol.  Perichlornaphtol-^^a'disulfosäure  und  1  Mol. 
«!  otj  -  Naphtolsulfosäure ,  y  -  Amidonaphtolsulfosäure, 

«i  a4-Ajnidouaphtol-/Jj  /?3-disulfosäure. 


Farbstoff  aus  1  Mol.  P erichlornaphtoldisulfosäure,  1  Mol. 

der  Tetrazoverbindung 


und  1  Mol. 

von: 

Benzidin  Tolidin 

Diamido- 
äthoxy- 
dipbenyl 

Diamido- 
diphenol- 
äther 

Perichlornaphtol- 

disulfoaäure  .... 
«,-Napbtol-«a-8ullo- 

y  -  Araidonaphtolsulfo- 

ttx  aA  -  Amidonaphtol- 
/*f/)s-disultbsAure  •  • 

violettblau 
blauviolett 
violettscbwarz 
blau 

blau 
violettblau 
blauschwarz 
grünblau 

grünblau 
blau 
schwarzblau 
grünblau 

grünblau 
grünblau 
dunkelblau 
grünblau. 

Nr.  82426.   Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Aniido- 
phenol  durch  Reduction  von  p-Dioxyazobenzol. 

Dr.  Ernst  Täuber  in  Berlin. 
Vom  19.  Juni  1894. 

Die  bisher  bekannten  Methoden  zur  Gewinnung  von  p-Amido- 
phenol  bestehen  1.  in  der  Reduction  von  p-Nitrophenol,  2.  in  der  Spal- 
tung verschiedener  unsymmetrischer  Azoverbindungen ,  die  aus  Diazo- 
verbindungen  einer-  und  Phenol  andererseits  dargestellt  sind. 

Das  für  die  erste  Methode  nöthige  p-Nitrophenol  kann  nur  aus 
Fhenol  durch  Nitrirung  mit  überschüssiger,  verdünnter  Salpetersäure 
gewonnen  werden.  Dabei  wird  kaum  der  dritte  Theil  des  angewen- 
deten Phenols  in  die  p-Verbindung  verwandelt,  hauptsächlich  entsteht 
o-Nitrophenol. 

Von  diesem  und  harzigen  Verunreinigungen  muss  das  p-Nitro- 
phenol erst  getrennt  werden. 

Man  ist  also  bei  Anwendung  dieser  Methode  genöthigt,  stets  eine 
grosse  Menge  o-Nitrophenol  mit  herzustellen,  wenn  man  die  p -Ver- 
bindung gewinnen  will,  während  man  die  o-Verbindung  aus  Phenol 
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auf  einem  rationellen  Wege,  nämlich  von  der  Phenol-p-Eulfosäure  aus- 
gehend, ausschliesslich  erzeugen  kann. 

Eine  Methode  zur  Darstellung  von  p-Amidopbenol ,  die  von  der 
Darstellung  des  o-Nitrophenols  unabhängig  ist,  besteht  in  der  unter 
2.  angeführten  Spaltung  von  Azoverbindungen  des  Phenols. 

Man  ist  bisher  indessen  nur  von  unsymmetrischen  Azoverbindungen 
des  Phenols  ausgegangen  und  erhielt  bei  der  spaltenden  Reduction 
zwei  verschiedene  Amine,  nämlich  p-Amidophenol  und  ein  anderes  aro- 
matisches Amin  bezw.  eine  Amidosulfosäure.  Beide  Spaltungsproducte 
mussten  erst  von  einander  getrennt  werden,  was  natürlich  stets  mit 
Verlusten  verbunden  war. 

Das  neue  Verfahren  besteht  in  der  Spaltung  von  p-Azopbenol. 

Die  Thatsache,  dasB  p-Azophenol  sich  aus  p-Oxyazobenzol-p-sulfo- 
säure  in  der  Kaliscbmelze  erhalten  lässt  (B.  B.  15,  3037),  scheint  bis- 
her keine  besondere  Beachtung  gefunden  zu  haben.  Diese  Umwandlung 
vollzieht  sich  unter  den  geeigneten  Bedingungen  faBt  ohne  Neben- 
resctionen.  Das  p-Dioxyazobenzol  ist  daher  ein  sehr  billiges  Material  für 
die  Gewinnung  von  p-Amidophenol,  denn  die  Rohmaterialien  —  Sulfanil- 
säure  und  Phenol  — ,  die  ja  beide  wieder  als  p-Amidophenol  zum  Vor- 
schein kommen,  gehören  bekanntlich  zu  den  billigsten  Materialien  der 
Farbentechnik. 

Die  reducirende  Spaltung  des  p-Dioxyazobenzols  gelingt  um  so 
leichter,  als  p-Dioxyazobenzol  in  beissera  Wasser  nicht  unerheblich  und 
in  Alkalien  leicht  löslich  ist.  Die  Ausbeute  an  p-Amidophenol  aus 
p-Azophenol  lässt  in  der  That  nichts  zu  wünschen  übrig. 

Die  Vorzüge  dieses  Verfahrens  gegenüber  den  beiden  älteren  be- 
stehen also,  nochmals  kurz  zusammengefasst,  in  Folgendem: 

Gegenüber  dem  ersten  (Nitropbenol-jVerfahren: 

a)  das  Verfahren  ist  unabhängig  von  der  Fabrikation  des  o-Nitro- 
phenols, 

b)  reines  p-Dioxyazobenzol  ist  billiger  herstellbar  als  reines  p-Nitro- 
phenol,  selbst  wenn  für  o-Nitrophenol  genügender  Absatz  vorhanden  ist, 

c)  zur  Darstellung  von  p-Amidophenol  aus  p-Dioxyazobenzol 
braucht  man  nur  V3  so  viel  Reductionsmittel  wie  zur  Darstellung  aus 
p-Nitrophenol. 

Gegenüber  dem  zweiten  Verfahren: 

a)  mit  Hülfe  von  1  Mol.  Natrium nitrit  erhält  man  2  Mol.  p-Amido- 
phenol, nach  dem  in  Vergleich  zu  ziehenden  älteren  Verfahren  dagegen 
nur  1  Mol.  p-Amidophenol, 

b)  man  braucht  nur  halb  so  viel  Reductionsmittel  wie  nach  dem 
älteren  Verfahren, 

c)  die  Trennung  des  p  •  Amidophenols  von  einem  anderen  Amin 
fällt  weg. 
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Beispiele: 

1.  15  Gewthle.  p-Dioxyazobenzol  werden  mit  30  Thln.  Wasser 
zur  feinen  Paste  verrieben  und  in  diesem  Zustande  in  eine  siedende 
Lösung  von  10  Thln.  Zinnsalz  in  50  Thln.  roher  Salzsäure  unter  Rühren 
und  Rückflusskühlung  eingetragen.  Dann  werden  6  Thle.  metallisches 
Zinn  all  mal  ig  zugefügt  und  die  Mischung  so  lange  erwärmt,  bis  Lösung 
und  Entfärbung  eingetreten  ist. 

Das  Reductionsgemisch  wird  nun  auf  dem  Wasserbade  möglichst 
weit  concentrirt  und  der  Rückstand  mit  ungefähr  seinem  doppelten 
Volumen  roher  Salzsäure  versetzt,  wobei  derselbe  zu  einem  Krystall- 
brei  von  salzsaurem  p-Amidophenol  erstarrt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
dieses  Salz  abgesaugt  und  mit  Salzsäure  gewaschen.  Durch  Zusatz 
von  Zink  zum  Filtrat  wird  das  Zinn  wiedergewonnen. 

2.  107  Gewthle.  p-Azophenol  werden  mit  500  Thln.  Wasser  und 
120  Thln.  Aetznatron  in  Lösung  gebracht  und  unter  Umrühren  und 
Erwärmen  auf  ca.  80°  C.  90  Thle.  Zinkstaub  von  80  Proc.  eingetragen. 

Nachdem  völlige  Entfärbung  eingetreten  ist,  wird  noch  kurze  Zeit 
weiter  gerührt  und  erwärmt,  dann  wird  die  Mischung  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuert,  filtrirt  und  das  Filtrat,  wie  oben,  auf  salzsaures 
Amidophenol  verarbeitet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amido- 
phenol durch  spaltende  Reduction  von  p-Dioxyazobenzol  (p-Azophenol). 

Nr.  82446.   Cl.  8.   Verfahren  zur  Erzeugung  von  gelben 
Färbungen  auf  Seide  vermittelst  Diazoverbindungen  oder 

Nitrosaminen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  22.  Juli  1894. 

Wir  haben  gefunden,  dass  durch  Einwirkung  von  gewissen  Diazo- 
verbindungen,  sowie  von  Nitrosaminen  primärer  aromatischer  Amido- 
verbindungen  auf  Seide  prachtvolle  Färbungen  erhalten  werden  können. 
Dabei  verhält  sich  die  Seide  ganz  wie  ein  Phenol  der  Benzolreihe  in- 
sofern, als  die  Nuancen  dieser  Färbungen  ausnahmslos  Gelb  als  Grund- 
ton zeigen,  gleichgültig,  ob  die  der  Diazoverbindung  oder  dem  Nitros- 
amin  zu  Grunde  liegende  Base  der  Benzol-  oder  Naphtalin  reihe  angehört 
und  ob  substituirende  Gruppen  in  derselben  vorhanden  sind  oder  nicht 
Uebereinstimmend  damit  ist  ferner  das  Verhalten  der  gelben  Färbungen 
gegen  Aetzalkalien,  mit  denen  sie  entsprechend  den  Farbstoffen  des 
Phenols  eine  intensive,  je  nach  der  Art  der  zur  Färbung  verwendeten 
Diazoverbindung  orange-  bis  blaurothe  Färbung  annehmen.  In  concen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  mit  Diazoverbindungen  gefärbte 
Seide  mit  intensiven  orange  bis  violetten  Färbungen,  welche  wiederum 
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den  Farbentönen  der  entsprechenden  Phenolconibinationen  äusserst 
ähnlich  sind.  Nur  insofern  weicht  das  Verhalten  der  Seide  gegenüber 
Diazoverbindungen  naturgemäss  von  demjenigen  des  Phenols  ab,  als 
die  Seide  sich  sehr  viel  langsamer  mit  den  Diazoverbindungen  com- 
binirt,  als  ein  in  Lösung  befindliches  Phenol.  Hieraus  ergiebt  Bich  zu- 
nächst, dass  von  den  Diazoverbindungen  diejenigen  für  die  praktische 
Verwendung  von  untergeordneter  Bedeutung  sind,  welche  in  der  Form 
ihrer  essigsauren  Salze  von  geringer  Beständigkeit  sind,  wie  z.  B.  die- 
jenige des  /3-Naphtylamins,  oder  in  Folge  ihrer  geringeren  Reactions- 
fäbigkeit  in  essigsaurer  Lösung  mit  der  schwerfälliger  sich  corobiniren- 
<ien  Seide  eine  ungenügende  Entwickelung  der  Färbungen  zeigen,  wie 
».  B.  die  Diazoverbindung  des  Anilins.  Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt 
sich  aber  auch,  dass  im  Gegen  satze  hierzu  die  Nitrosamine  der  ge- 
nannten Basen  für  die  Färbezwecke  wesentlich  geeigneter  sind,  da  sie 
in  neutraler,  für  die  Combination  besonders  günstiger  Lösung  zur  Ver- 
wendung kommen  können  und  überdies  die  erforderliche  Beständigkeit 
besitzen.  Dem  entsprechend  sind  von  den  Diazoverbindungen  beson- 
ders diejenigen  für  die  Anwendung  in  der  Praxis  verwendbar,  welche 
durch  eine  grössere  Energie  bezüglich  ihres  Verhaltens  gegen  Phenole 
ausgezeichnet  sind,  so  namentlich  die  Diazoverbindungen  der  durch 
Nitrogruppen  oder  Halogene  substituirten  Amidoverbindungen ,  denen 
sich  die  durch  Sulfogruppen  substituirten  anschliessen.  Aber  auch 
ron  den  Nitrosaminen  sind  die  durch  Nitrogruppen  oder  Halogene  sub- 
stituirten die  praktisch  werthvollsten,  da  sie  auch  bei  grosser  Ver- 
dünnung eine  nahezu  vollständige  Erschöpfung  des  Bades  gestatten, 
während  bei  Anwendung  der  nicht  derart  substituirten  Nitrosamine 
die  Verwendung  concentrirterer  Bäder  erforderlich  ist. 

Die  Diazoverbindungen  werden  am  besten  bei  Gegenwart  von 
essigsaurem  Natronhydrat  verwendet,  jedoch  ist  dieses  in  vielen  Fällen 
nicht  unbedingt  notli wendig;  die  Nitrosamine  kommen  in  Form  ihrer 
wasserlöslichen  Salze,  eventuell  unter  Zusatz  von  Essigsäure  oder  Chlor- 
ammonium zur  Anwendung. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  hergestellten  Färbungen 
sind  zum  Theil  von  grosser  Beständigkeit  gegen  Licht ,  Wasser  und 
Seife.  Da  die  Färbungen  oder  die  unter  Anwendung  von  verdickten 
Lösungen  hergestellten  Drucke  überdies  unter  Anwendung  der  be- 
kannten Reductionsmittel  sich  ätzen  lassen,  andererseits  durch  Auf- 
drucken von  „Färbesalzen41  und  nachträgliche  Einwirkung  der  Diazo- 
verbindung neben  der  gelben  Färbung  andere  Färbungen  erzeugt 
werden  können ,  so  bietet  dieses  Verfahren  eine  ausserordentliche 
Mannigfaltigkeit  der  Anwendung. 

In  nachfolgender  Tabelle  führen  wir  einige  Färbungen  mit  Diazo- 
verbindungen beiw.  Nitrosaminen  typischer  Amidoverbindungen  an, 
sowie  deren  Reactionen  mit  Alkalien  und  concentrirter  Schwefel- 
säure. 
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Färbung  auf  Seide  mit  den  D iazo Verbindungen  bezw. 

Nitrosaminen 


Reaction  der 

Reaction  der 

von  folgenden  Basen 

I 

1 

Farbe 

Seidenfärbung 
mit  verdünnter 
Natronlauge 

Seidenfärbung 
mit  concen- 
trirter  S0«H, 

A  nilin 

orHuniicii^eiii 

orange 

orange 

reiDgelb 

lebhaft  roth 

orange 

goldgelb 

bläulieb  rothbraun 

orange 

reingelb 

lebhaft  roth 

orange 

p  Dibvomanilin  

reingelb 

lebhaft  roth 

orange 

goldgelb 

braunroth 

orange 

(NH,:C1,  =  1:2:4:5) 

bräunlicbgelb 

braun 

braun 

(CHa:N04:NHg  =  1:3:4) 

i  bräunlicbgelb 

orange 

roth 

bräunlicbgelb 

orange 

violett 

Im  Einzelnen  erläutern  wir  unser  Verfahren  an  nachstehenden 
Beispielen: 

Beispiel  I. 
Färbung  mit  einer  Diazoverbindung. 

Die  aus  1  Gewthl.  p- Nitrophenylnitrosaminnatrium  hergestellte 
Lösung  des  p-Nitrodiazobenzolcblorids  verdünnt  man  mit  Wasser  auf 
5000  Gewthle.,  setzt  zu  der  Lösung  1  Gewthl.  Natriumacetat  und  gebt 
in  sie  mit  100  Gewthln.  genetzter  Seide  ein ;  nachdem  man  etwa  eine 
halbe  Stunde  umgezogen  hat,  ist  das  Bad  erschöpft  und  die  Färbung 
beendet,  man  spült,  avivirt  und  trocknet.  Um  ein  zu  schnelles  Aus- 
färben zu  verhindern,  kann  man  das  essigsaure  Natron  nach  dem  Ein- 
bringen der  Seide  in  die  Biazolösung  nach  und  nach  zusetzen. 

Statt  mit  der  nach  obigem  Beispiel  verwendeten  essigsauren  Diazo- 
lösung  kann  auch  mit  dem  p  -Nitrodiazobenzolchlorid  ausschliesslich 
gefärbt  werden,  die  Färbung  schreitet  jedoch  in  diesem  Falle  wesent- 
lich langsamer  voran  und  die  vollständige  Ausnutzung  des  Bades  ist 
erschwert. 

Wie  die  Diazoverbindung  des  p  -Nitranilins,  erzeugt  auch  die 
Diazoverbindung  der  Sulfanilsäure  bei  Gegenwart  von  Acetat  auf  Seide 
gelbe  Färbungen;  die  Färbung  vollzieht  sich  jedoch  Behr  viel  lang- 
samer und  empfiehlt  sich  daher  für  sie  die  Anwendung  concentrirter 
Bäder;  dieselben  werden  sehr  langsam  ausgezogen. 

Beispiel  II. 
Färbung  mit  einem  Nitrosaminsalz. 

1  Gewthl.  des  p-Dichlordiphenylnitrosaminnatriums  wird  in  5000 
Gewthln.  Wasser  gelöst,  in  diese  Lösung  geht  man  mit  100  Gewthln. 
genetzter  Seide  ein  und  zieht  bis  zur  Erschöpfung  des  Bades  um.  Die 
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Färbung  kann  durch  Anwendung  eines  auf  50°  C.  erwärmten  Bades 
beschleunigt  werden. 

Beispiel  III. 
Färbung  mit  einem  freien  Nitrosamin. 

10  g  Seidenstoff  werden  in  einer  Lösung  von  0,5  g  /3-Naphtyl- 
nitrosaminnatrium  in  1000  ccm  Wasser,  welche  mit  12  ccm  einer  lproc. 
Essigsäure  oder  Chlorammoniumlösung  versetzt  ist,  eine  Viertelstunde 
lang  umgezogen ;  hierauf  wird  gespült  und  avivirt ;  das  Bad  wird  nicht 
erschöpft. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Erzeugung  von  gelben  Färbungen  auf  Seide, 
darin  bestehend,  dass  man  dieselbe  mit  Lösungen  von  Diazo- 
verbindungen  oder  von  Nitrosaminen  primärer  aromatischer 
Amidoverbindungen  behandelt. 

2.  Die  specielle  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1 .  geschützten 
Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  Seide 

a)  mit  den  Diazoverbinduugen  des  p-Nitranilins ,  des  p-l'i- 
chlöranilins ,  des  p  -  Dibromanilins ,  des  Trichloranilins 
(NH2:C1,  =  1:2:4:5),  des  Nitrotoluidins  (CH2:N02:NH3 
=  1:3:4)  oder  der  Sulfanilsäure ,  eventuell  unter  Zusatz 
von  essigsaurem  Natron; 

b)  mit  den  Salzen  der  Nitrofamine  von  Anilin,  Sulfanilsäure, 
p-Nitranilin,  p-Dichloranilin,  p-Dibromanilin,  Trichloranilin 
(X  Ha  :  Cl3  =  1:2:4:5),  Nitrotoluidin  (C II3  :  N  0a  :  N  Ha 
=  1:3:4),  a-Naphtylamin  oder  ß - Naphtylamin  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  Essigsäure  oder  Chlorammonium  behandelt. 

Nr.  82456.    Cl.  8.    Herstellung  bordeauxbrauner  Farbstoffe 
auf  der  Faser  aus  der  Diazoverbindung  des  Nitrotolidins 

und  /3-Naphtols. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  80409  vom  4.  November  189:4. 
Vom  1  September  1894. 

Im  Hauptpatente  Nr.  80409  ist  gezeigt,  wie  man  durch  Zusatz 
Ton  Kupfersalzen  zur  Lösung  diazotirter  Basen,  speciell  in  Bezug  auf 
Dianisidinblau  beim  Färben  und  Drucken  auf  mit  ß-Naphtol  präparirter 
Waare  einen  wichtigen  technischen  Fortschritt  erzielen  kann.  Von  dem- 
selben Mittel  nun  kann  man  auch  bei  anderen  hierzu  geeigneten  Basen 
Gebrauch  machen. 

Wir  haben  so  gefunden,  dass  die  in  üblicher  Weise  mittelst  Nitro- 
tolid  in  und  /3-Naphtol  auf  der  Faser  erhältliche  Farbe,  deren  Ver- 
wendbarkeit trotz  ihrer  an  sich  brauchbaren  Nuance  die  zu  geringe 
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Lichtechtheit  entgegenstand,  durch  den  Zusatz  von  Kupfersalzen  sowohl 
in  ihrer  Schönheit  und  Tiefe  erhöht,  als  auch  in  ihrer  Lichtechtheit 
ganz  bedeutend  gesteigert  wird.  Durch  diesen  Zusatz  von  Kupfer- 
salzen gelingt  es,  lichtechte  schöne  bordeauxbraune  Nuancen  zu  er- 
halten, welche  geeignet  sind,  den  beliebten  Färbeartikel  zu  erzeugen, 
welcher  bisher  nur  durch  Ausfärben  einer  Thonerdeeisenbeize  mit  Ali- 
zarin erhalten  wurde. 

Beispiel: 

Grundirung: 

30  g  /5-Naphtol  in  50  ccm  Natronlauge  von  24°  B.  gelöst  und  auf 
1  Liter  gebracht.  (Zusatz  von  Fettverbindungen  oder  Verdickungs- 
mitteln  ist  nicht  erforderlich.) 

Diazolösung : 

|  33  g  salzsaures  Nitrotolidin, 
{   20  ccm  Salzsäure  von  22°, 
(  250  ccm  Wasser, 
100  g  Eis, 

52  cm  Nitritlösung  290  : 1000, 
30  ccm  Kupferchlorid  von  40°  B., 

500  ccm 

160  g  essigsaures  Natron, 
500  ccm  Wasser. 

Die  mit  der  Grundirungsflüssigkeit  geklotzte  und  getrocknete 
Waare  wird  für  Färbeartikel  durch  das  Diazobad  passirt  oder  für  Druck- 
artikel mit  verdickter  Diazolösung  in  bekannter  Weise  bedruckt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  bordeauxbrauner 
Nuancen  auf  der  Faser,  darin  bestehend,  dass  man  die  mit  /3-Naphtol- 
natrium  präparirte  Waare  mit  der  Diazoverbindung  des  Nitrotolidins 
unter  Zusatz  geeigneter  Kupfersalze  färbt  bezw.  bedruckt 

Nr.  82572.    Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  aus  av- Amido-a.,-naphtol-/54-sulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  75  327  vom  17.  Januar  1893. 
Vom  18.  April  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  75  327  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
von  werth vollen  DisazofarbstofFen  aus  a^Amido-Og-naphtol-^-sulfosäure 
beschrieben  worden,  welches  darin  besteht,  dass  man  1  Mol.  der  Tetrazo- 
verbindungen  der  zur  Darstellung  substantiver  Azofarbstoflfe  dienenden 
p-Diamine  auf  2  Mol.  a,-Amido-arnaphtol-04-8ulfosäure  in  alkalischer 
Lösung  einwirken  lässt. 
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Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  auch  gemischte,  1  Mol.  c^-Amido- 
«^-naphtol-^-sulfosäure  enthaltende  Diazofarbstoffe  mittelst  der  im 
Hauptpatente  genannten  p-Diamine  darstellbar  sind,  indem  die  Tetrazo- 
verbindungen  derselben  sich  zunächst  mit  1  Mol.  genannter  Säure  in 
alkalischer  Lösung  vereinigen  lassen  und  die  so  entstehenden  Zwischen- 
körper der  weiteren  Combination  mit  Aminen,  Phenolen,  Amidophenolen 
und  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  fähig  sind.  Desgleichen  lasBen  sich 
derartige  gemischte  Disazofarbstoffe  der  p  -  Phenylendiaminreihe  dar- 
stellen, indem  man  die  Azofarbstoffe  des  Typus 

II2N  — C6H4— N=N— X 
(X  =  Amin  oder  Pheuol) 

diazotirt  und  auf  die  «[-Amido-Oa-naphtol-^-Bulfosäure  in  alkalischer 
Lösung  einwirken  lässt. 

Auf  diese  Weise  gelangt  man  zu  einer  grossen  Zahl  in  ihren 
Nuancen  von  Violett  bis  Grünblau  variirender  Farbstoffe,  die  sich  durch 
vortreffliche  Affinität  zur  Pflanzenfaser  und  vorzügliche  Wasch-  und 
Lichtechtheit  auszeichnen  und  wie  diejenigen  des  Hauptpatentes  einer 
weiteren  Diazotirung  und  Combination  auf  der  Faser  mit  Aminen  und 
Phenolen  fähig  sind. 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  1  Mol.  Tolidin,  1  Mol.  a, -Amido-a3-naphtol- 
/34-8ulfosäure  und  1  Mol.  a{ -Naph tol-a«, -sulfosäure. 

21,2  kg  Tolidin  (bezw.  24.4  kg  Dianisidin)  werden  in  bekannter 
Weise  diazotirt,  die  ReactionslÖsung  mit  einer  kalten  verdünnten  Soda- 
lösung alkalisch  gemacht  und  dann  sofort  mit  einer  gleichfalls  soda- 
alkalischen Lösung  von  24  kg  cel-Amido-a3-naphtol-/34-8ulfosäure  ver- 
setzt. Die  Bildung  des  in  Form  eines  schwärzlichen  Niederschlages 
sich  abscheidenden  Zwischenkörpers  ist  binnen  Kurzem  beendet.  Zu 
der  so  erhaltenen  Suspension  setzt  man  nach  kurzem  Stehen  eine  Lösung 
von  25  kg  «| -naphtol-«2-sulfosaurem  Natron  und  rührt  12  Stunden. 
Alsdann  kocht  man  auf,  salzt  aus,  presst  und  trocknet.  Der  mit  Tolidin 
dargestellte  Farbsteff  färbt  Baumwolle  direct  blauviolett.  Er  löst  sich 
in  Wasser  mit  blauvioletter  Farbe;  auf  Zusatz  von  Mineralsauren  ent- 
steht ein  blauvioletter  Niederschlag ;  Zusatz  von  wenig  Alkali  verändert 
die  Farbe  der  wässerigen  Lösung  nicht,  viel  Alkali  macht  sie  etwaB 
röther.  Die  Farbe  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  rein 
blau.  Der  entsprechende  Dianisidinfarbstoff  färbt  Baumwolle  direct 
grünblau ;  er  löst  sich  in  Wasser  mit  rein  blauer  Farbe ;  auf  Zusatz 
von  Mineralsäuren  entsteht  ein  rothvioletter  Niederschlag;  Zusatz  von 
wenig  Alkali  verändert  nicht,  viel  Alkali  färbt  röther;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  der  Farbstoff  sich  mit  blaugrüner  Farbe. 

Aehnliche  Farbstoffe  erhält  man  aus  Benzidin,  1  Mol.  «j-Amido- 
«a'Naphtol'/Ji-sulfosäure  und  aj-Naphtol-GCj-sulfosäure  (violett),  a-Naph- 
tylamin  (violett),  m-Toluylendiamin  (braunviolett),  /34-Dioxynaphtalin 
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(violett),  /3-0xynaphtoesäure  (Schmelzp.  216°,  blau),  sowie  aus  Tolidin 
oder  Dianisidin,  1  Mol.  der  genannten  Säure  und  1  Mol.  a,-Naphtol- 
a,-8ulfosäure  (blau  bezw.  grünblau). 

Beispiel  II. 

Farbstoff  aus  1  Mol.  Amidobenzol-azo-ofj -naphtylami  n  und 
1  Mol.  a1-Araido-a3-napbtol-/34-8ulfosäure. 

26,5  kg  p-Amidobenzol-azo-c^-naphtylamin  ,  NH2 — C6H4— N=N 
— C10H6.NH2,  werden  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  72394 
mit  ca.  1000  Liter  kalten  Wassers,  1000  kg  Eis  und  100  Liter  Salz- 
säure (spec.  Gew.  1,15)  angerührt  und  mit  einer  ca.  lOproc.  Lösung 
von  6,9  Nitrit  diazotirt.  Die  erhaltene  hellgelbrothe,  eiskalt  gehaltene 
Diazolösung  versetzt  man  rasch  mit  einer  eiskalten  Sodalösung  bis  zur 
alkalischen  Reaction  und  fügt  sofort  eine  gleichfalls  sodaalkalische 
Lösung  von  24  kg  fvAmido-aj-naphtol-^-sulfosäure  zu.  Nach  kurzem 
Rühren  salzt  man  aus,  presst  und  trocknet. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  schwärz- 
lich blau.  Er  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heissem 
Wasser  mit  graublauer  Farbe;  auf  Alkalizusatz  erfolgt  reichlichere 
Lösung  mit  blauer  Farbe;  Säurezusatz  giebt  eine  violette  Fällung,  in 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff  mit  blauer  Farbe. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Disazofarbstoffe  aus 
Oj-Amido-oTg-naphtol-^-sulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man 
l  Mol.  der  Tetrazoverbindungen  der  zur  Darstellung  substan- 
tiver Azofarbstoffe  dienenden  p-Diamine  statt  nach  Anspruch  1. 
des  Hauptpatentes  Nr.  75  327  auf  2  Mol.  der  genannten  Säure 
hier  auf  1  Mol.  derselben  in  alkalischer  Lösung  und  dann  auf 
1  Mol.  eines  anderen  Amins  oder  Phenols  einwirken  lässt. 

2.  Diejenige  Abänderung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, nach  welcher  mau  zur  Darstellung  der  entsprechenden 
p- Phenylendiaminfarbstoffe  1  Mol.  der  Diazoverbindung  eines 
p-Phenylendiamin-azo-Farbstoffs  von  der  Formel  NH3 — C6  H4 
— N=N — X  auf  1  Mol.  ax  -  Amido-a3-naphtol-/3«-sulfosäure  in 
alkalischer  Lösung  einwirken  lässt. 

3.  Die  besonderen  Ausführungsformen  des  in  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  Tolidin 
oder  Dianisidiu  mit  1  Mol.  a,  -  Auiido-a3-naphtol-/34-8ulfosäure 
mit  alkalischer  Lösung  und  sodann  mit  1  Mol.  ai-Naphtol- 
cc2"Sulfosüure  combinirt. 

4.  Die  besoudere  Ausführungsform  des  im  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens,  nach  welcher  man  1  Mol.  der  Diazoverbindung  von 
Amidobenzol-azo-a-naphtylamin  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  72394  auf  1  Mol.  der  aj-Amido-oet-naphtol-^-sulfosäure  in 
alkalischer  Lösung  einwirken  lässt. 
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Nr.  82597.    CL  22.    Verfahren  zur  Darstellung  neuer  blauer 

bis  grünblauer  A zofarbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  17.  December  1891. 

In  der  Patentschrift  Nr.  57912  sind  blaue  bis  grünblaue  (indigo- 
blaue) Azofarbstoffe  beschrieben,  welche  man  erhält,  wenn  die  aus 
1  Mol.  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl,  Tetrazomonoäthoxydiphenyl, 
Tetrazomonoäthoxyphenyltolyl  bezw.  Tetrazodiphenoläther  und  1  Mol. 
a-Naphtylamin  gebildeten  sogen.  Zwischen  produete  weiter  diazotirt 
and  mit  der  Dioxynaphtalinmonosulfosaure  S  (2  Mol.)  gekuppelt  werden. 

Verwendet  man  an  Stelle  der  letztgenannten  Säure  die  Oj  ««-Amido- 
Daphtol-/32/3j-disulfo8äure,  so  gelangt  man  ebenfalls  zu  werth vollen 
Farbstoffen,  die  durch  ihre  grünen  Nuancen  charakteristisch  sind. 

Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  verführt  man  z.  B.  folgender- 
maassen:  Die  aus  18,4  kg  Benzidin  (1  Mol.)  oder  der  entsprechenden 
Menge  eines  seiner  Salze  in  üblicher  Weise  mittelst  14  kg  Nitrit  er- 
haltene Tetrazolösung  wird  unter  Umrühren  in  eine  schwach  salzsaure 
Lösung  von  14,3  kg  a-Naphtylamin  (1  Mol.)  einfliessen  gelassen. 
Innerhalb  ca.  24  Stunden  ist  die  Bildung  des  Zwischenproductes  be- 
endigt Hierauf  wird  eine  wässerige  Auflösung  von  7  kg  Nitrit  in  ca. 
35  Liter  Wasser  und  die  erforderliche  Menge  Salzsäure  hinzugesetzt. 
Wenn  die  Diazotirung  beendigt  ist,  filtrirt  man  zweckmässig  und  lüsst 
die  klare  Diazolösung  in  eine  mit  überschüssiger  Soda  versetzte 
wässerige  Auflösung  von  73  kg  ^aj-amidonaphtol-^ßs-disulfosaurem 
Natron  (2  Mol.)  einlaufen.  Die  Bildung  des  Farbstoffes  beginnt 
momentan  und  ist  nach  ca.  24  Stunden  beendigt.  Der  Farbstoff  wird 
in  üblicher  Weise  durch  Aussalzen,  Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen 
isolirt.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Seifenbade 
schwarzblau. 

Wenn  man  in  obigem  Beispiele  an  Stelle  von  Tetrazodiphenyl 
die  nachstehenden  Tetrazoverbindungen :  Tetrazophenyltolyl,  Tetrazodi- 
tolyl, Tetrazoäthoxydiphenyl,  Tetrazoäthoxyphenyltolyl  und  Tetrazo- 
diphenoläther verwendet,  so  gelangt  man  zu  grünlich-  bis  grünblauen 
Nuancen. 

Die  mittelst  der  genannten  Producte  erzielten  Färbungen  sind 
licht-  und  walkecht. 

Die  auf  diese  Weise  erhältlichen  Farbstoffe  sind  gemäss  ihrer 
Bildungsweise  verschieden  von  denjenigen  des  Patentes  Nr.  70201. 
Nach  dem  daselbst  beschriebenen  Verfahren  (Anspruch  2.)  werden  Di- 
azofarbstoffe dargestellt  durch  Combination  des  Zwischenproductes  aus 
der  Tetrazoverbindung  des  Tolidins  und  1  Mol.  a-  oder  /3-Napbtylainin 
mit  1  Mol.  a1a4-Araidonaphtol-/lJ/3<-disulfosüure,  während  hierTrisazo- 
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farbstoffe  gebildet  werden  unter  Verwendung  des  weiter  diazotirten 
Zwischenproductes  aus  1  Mol.  Tetrazoverbindung  und  1  Mol.  a-Naphtyl- 
amin  durch  Kuppelung  desselben  mit  2  Mol.  der  av  «4  -  Amidonaphtol- 
/^-disulfosäure. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  bis  gTiii- 
blauer  Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  2  Mol.  der  ax  a4-Amido- 
naphtol-/32/33-di8ulfosäure  auf  die  ans  1  Mol.  Tetrazodiphenyl,  Tetrazo- 
phenyltolyl,  Tetrazoditolyl ,  Tetrazomonoäthoxydiphenyl,  Tetrazomono- 
äthoxyphenyltolyl  bezw.  Tetrazodiphenoläther  mit  1  Mol.  a-Naphtylamin 
gemäss  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  39096  entstehenden  Zwischen* 
producta  nach  dem  Weiterdiazotiren  der  letzteren  einwirken  läset. 

Nr.  82626.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoazo- 
farbstoffen  mittelst  p- A midobenzylamin. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  26.  November  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  70  678  sind  basische  Azofarbstoffe  be- 
schrieben, deren  Basicität  durch  die  Anwesenheit  von  Dialkylainido- 
gr uppen  in  der  Seitenkette  bedingt  wird  und  die  durch  Combiniren 
von  Diazobenzyldialkylaminen  mit  Phenolen  oder  Aminen  gewonnen 
werden. 

Die  so  erhaltenen  basischen  Farbstoffe  bilden  mit  Säuren  in 
Wasser  lösliche  gefärbte  Salze,  welche  dieselbe  Färbung  wie  die  basi- 
schen Producte  aufweisen. 

In  dem  obigen  Patente  ist  betont,  dass  die  Gleichheit  in  der  Fär- 
bung der  basischen  Producte  und  der  Salze  und  somit  die  Säureempfind- 
lichkeit der  basischen  Farbstoffe  jenes  Patentes  durch  die  Anwesenheit 
einer  tertiären  Amidogruppe  in  der  Seitenkette  der  betreffenden  basi- 
schen Azofarbstoffe  veranlasst  ist. 

Das  vorliegende  Verfahren  hat  die  Darstellung  von  Farbstoffen 
aus  Amidobenzylaminen,  welche  keine  Alkylgruppe  in  der  Amidogruppe 
enthalten,  zum  Gegenstande. 

Bei  Benutzung  von  Amidobenzylaminen  mit  primären  Amido- 
gruppen  sowohl  im  Kern  als  in  der  Seitenkette  war  es  fraglich,  ob  bei 
der  Diazotirung  nicht  beide  Amidogruppen  verändert  würden. 

Ks  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  das  p-Amidobenzylamin  sich  glatt 
diuzotiren  lässt.  Die  aus  dieser  Diazoverbindung  mit  Phenolen  und 
Aminen  erhaltenen  Azofarbstoffe  bilden  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze, 
welche  sich  auf  tannirter  Pflanzenfaser  in  wasch-,  licht-  und  seifen- 
echten Tönen  befestigen  lassen. 

Beispiele: 

1.  12,2  kg  p-Amidobenzylarain  werden  in  36  kg  20  proc.  Salzsäure 
gelost  und  unter  Eiszusatz  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  7  kg 
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Nitrit  in  die  Diazoverbindung  übergeführt.  Hierauf  wird  in  eine  mit 
Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  17  kg  ß~  Naphtolnatrium  ein- 
gegossen. Die  Farbstoffbase  scheidet  sich  sofort  in  Orangerothen 
Flocken  aus,  die  abfiltrirt  und  gut  ausgewaschen  werden.  Der  Rück- 
stand wird  dann  mit  1500  Liter  Wasser  angeschlämmt  und  durch 
Zusatz  von  18  kg  20  pro  c.  Salzsäure  in  Lösung  gebracht.  Auf  Zusatz 
von  Kochsalz  fällt  der  Farbstoff  das  salzsaure  Salz  des  exo-Amidotoluol- 
azo-0-naphtols  aus.  Derselbe  wird  abfiltrirt,  getrocknet  und  gepulvert. 
Er  bildet  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  orangefarbenes  Pulver,  das 
auftannirter  Baumwolle  in  sehr  säure-,  wasch-  und  lichtechten  Orange- 
tönen färbt.  Ein  etwas  gelbstichigerer  Farbstoff  wird  leim  Ersatz 
des  /3-Naphtols  in  obigem  Beispiele  durch  Resorcin  erhalten. 

2.  Die  nach  Beispiel  1.  erhaltene  Diazolösung  wird  in  eine  mit 
50kg  Natrium acetat  versetzte  Auflösung  von  18,1kg  salzsaurem 
m-Phenylendiamin  eingegossen.  Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofoit 
und  wird  durch  Erwärmen  beendet.  Alsdann  wird  Kochsalz  zugefügt 
und  der  ausgeschiedene  Farbstoff  abfiltrirt.  Er  färbt  tannirte  Baum- 
wolle iu  schönen  orangegelben  Tönen  an. 

3.  Ersetzt  man  im  Beispiel  2.  das  m-Phenylendiamin  durch  18  kg 
/J-Napbtylamincblorhydrat,  so  erhält  man  ein  Orange. 

4.  Bei  Ersatz  des  Phenylendiamins  durch  18,8  kg  salzsauren 
Amido-p-kre8oläther  gelangt  man  zu  einem  Orangerothen  Farbstoff. 

5.  Verwendet  man  im  Beispiel  1.  für  das  ß- Naphtolnatrium  eine 
Lösung  von  15,9  kg  -  Amido-/34-naphtol  in  verdünnter  Natronlauge, 
»o  resultirt  ein  braunvioletter  basischer  Farbstoff. 

Patentanspruch:  Abänderung  des  durch  Patent  Nr.  70678 
geschützten  Verfahrens  zur  Herstellung  einfacher  basischer  säureechter 
Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  Diazoverbindung 
des  dialkylirten  p  -  Amidobenzylamins  hier  die  Diazoverbindung  des 
p-Amidobenzylamins  auf  Phenole,  Amine,  Diamine,  Amidophenole. 
Amidophenoläther  der  Benzol-  oder  Naphtalinreihe  einwirken  lässt. 

Xr.  82674.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Herstellung  von  Wolle 
schwarz  oder  rothbraun  färbenden  Azofarbstoffen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  71 198  vom  12.  Juni  1890. 
Vom  2.  Mai  1893. 

In  weiterer  Ausarbeitung  des  Patentes  Nr.  71  198  wurde  gefunden, 
dass  man  ebenfalls  schwarz  bis  rothbraun  färbende  Wollfarbstoffe  er- 
hält, wenn  man  an  Stelle  der  im  Patente  Nr.  71 198  genannten  Amido- 
sulfosäuren  die  unten  bezeichneten  Amidosulfosäuren  combinirt,  weiter 
diazotirt  und  mit  Chromotropsäure  kuppelt. 

Heqmtnn,  Anilinfarben.   III.  (ja 
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Die  betreffenden  Amidosäuren  sind  folgende: 
Naphthion8äure, 
Naphtalidinsulfosäure, 

a-Naphtylaminmonosulfosäure  des  Patentes  Nr.  56563, 
a-Naphtylaraindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56563, 
Brönner'sche  Säure, 

ß-Xaphtylamin-d-sulfosäure  (sogenannte  F-Säure), 
a^Naphtylamin-zS,  /34-trisulfosäure, 
Amidonaphtolmonosulfosäure  R  des  Patentes  Nr.  53076, 
Amidonaphtolnionosulfosäure  G  des  Patentes  Nr.  53076, 
Amidonaphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  53  023, 
Amidonaphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  69  722. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  neuen,  Wolle 
schwarz  bis  rothbraun  färbenden  Azofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass 
man  an  Stelle  der  im  Hauptpatente  Nr.  71198  genannten  Amidosulfo- 
säuren  nachbenannte  Amidosulfosäuren  treten  lässt,  diese  mit  a-Napbtyl- 
amin  zu  Amidoazosulfosäure  vereinigt,  dieselben  diazotirt  und  mit 
Chromotropsäure  combinirt. 

Die  angewendeten  Amidosäuren  sind  folgende: 
Napht  Ii  ionsäure, 
Naphtalidinsulfosiiure, 

a-Naphtylaminmonosulfosäure  des  Patentes  Nr.  56  563, 
a-Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  56  563, 
Brönner'sche  Säure, 

jft-Naphtylamin-d-sulfosüure  (sogenannte  F-Säure), 
a1-Naphtylatnin-/i1  «2  /^-trisulfosäure, 
AmidonaphtolmonuMilfosäure  R  des  Patentes  Nr.  53076, 
Amidonaphtolmonosiilfo?äure  G  des  Patentes  Nr.  53076, 
Amidonaphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  53023, 
Amidonaphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  69722. 

Nr.  82694.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  unter  Anwendung  von  y-Amidonaphtol- 

sulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Achter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  55  648  vom  13.  October  1889. 

Vom  7.  März  1893. 

An  Stelle  der  im  Hauptpatente  besonders  aufgeführten  Para- 
diamine  kann  auch  das  p-  Diamidodiphenylamin  verwendet  werden. 
Die  Tetrazoverbindung  dieser  Base  verbindet  sich  mit  2  Mol.  y-Amido- 
naphtolsulfosüure  in  alkalischer  Lösung  zu  einem  blauschwarzen,  in 
saurer  oder  neutraler  Lösung  zu  einem  rothvioletten  Farbstoff.  Mit 
1  Mol.  y- Amidonaphtolsulfosäure  bildet  sie  Zwischenkörper,  die  mit 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe :  D.  ß.-P.  Nr.  82  694. 


1075 


Aminen  und  Phenolen  in  der  früher  beschriebenen  Weise  combinirt 
werden  können.  Das  Herstellungsverfahren  ist  dem  früher  beschriebe- 
nen analog.  In  ihren  Eigenschaften  gleichen  die  Farbstoffe  aus  Tetrazo- 
diphenylamin  durchaus  den  Farbstoffen  aus  Tetrazodiphenyl ;  ihre 
Nuance  ist  etwas  bläulicher. 

Beispiel  I. 

30  kg  p-Diamidodiphenylaininsulfat  werden  in  400  Liter  Wasser 
und  40  kg  Salzsäure  vertheilt  und  bei  0°  mit  14  kg  Nitrit  diazotirt. 
Die  Tetrazoverbindung,  welche  gelb  gefärbt  und  leicht  löslich  ist,  wird 
in  die  mit  überschüssiger  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  60  kg 
y-Atnidonaphtolsulfonat  in  1000  Liter  Wasser  eingetragen.  Es  scheidet 
sich  zunächst  ein  dunkelvioletter  Niederschlag  aus,  dessen  Farbe  nach 
12  Stunden  in  dunkelblau  übergeht.  Es  wird  alsdann  auf  circa  80°  C. 
angewärmt  und  der  Farbstoff  mit  Kochsalz  ausgefällt.  Derselbe  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  blauschwarz. 

Beispiel  II. 

Die  wie  in  Beispiel  I.  hergestellte  Tetrazoverbindung  aus  30  kg 
Diamidodiphenylaminsulfat  wird  zu  einer  mit  überschüssigem  Natrium- 
acetat  versetzten,  schwach  sauren  Lösung  von  80kg  y- Amidonaphtol- 
sulfonat  hinzugegeben.  Nach  24  Stunden  wird  auf  80°  C.  angewärmt, 
sodann  mit  Soda  neutralisirt  und  der  Farbstoff  mit  Soda  ausgefällt. 
Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  violett. 

Beispiel  III. 

Die  Tetrazoverbindung  aus  30  kg  Diamidodiphenylamin  wird  in 
eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von  70  kg  Soda  in  800  Liter  Wasser 
eingetragen  und  unmittelbar  darauf  eine  Lösung  von  25  kg  y-Amido- 
naphtolsulfonat  hinzugegeben.  Der  Zwischenkörper  scheidet  sich  als 
dunkel  gefärbter  Niederschlag  aus.  Man  setzt  dann  eine  Lösung  von 
40kg  Amidonaphtoldisulfo?äure  H  (p^uiß2ßi)  hinzu.  Nach  24  Stunden 
wird  auf  80°  C.  angewärmt  und  aus  der  schwarzblauen  Lösung  der 
Farbstoff  mit  Kochsalz  ausgefällt.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
schwärzlichblau. 

Beispiel  IV. 

Die  Tetrazoverbindung  aus  30  kg  Diamidodiphenylamin  wird  mit 
einer  neutralen  Lösung  von  25  kg  Oj  oc4-Naphtolsulfonat  vermischt  und 
die  Mischung  in  eine  Lösung  von  70  kg  Soda  eingetragen.  Dem  roth 
gefärbten  Zwischenkörper  setzt  man  eine  Lösung  von  30  kg  y-Amido- 
naphtolsulfonat  zu.  Nach  14  Stunden  wird  angewärmt  und  aus- 
geBalzen.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  röthlich  dunkelblau. 

In  analoger  Weise  werden  die  gemischten  Combinationen  mit 
Naphtylaminsulfosäuren ,  m  -  Phenylendiaminsulfosäuren ,  m  -  Phenylen- 
tiiamin  etc.  hergestellt. 

Die  Disazofarbstoffe  aus  p- Diamidodiphenylamin  sind  durchweg 
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leichter  löslich  und  etwas  blauer  im  Ton,  als  die  entsprechenden 
Benzidinderivate.  Wodurch  sie  jedoch  namentlich  ausgezeichnet  sind, 
ist  ihr  Verhalten  beim  Diazotiren  und  Entwickeln  auf  der  Faser.  Hier- 
bei scheint  die  salpetrige  Säure  nicht  nur  die  Amidogruppe  dery-Amido- 
naphtolsulfosäure,  sondern  auch  die  Imidgruppe  des  Diphenylamin- 
restes  anzugreifen.  Die  Waschechtheit  jener  Entwickelung  ist  eine 
vollkommene  und  ihre  Luft-  und  Lichtechtheit  ist  besser  als  die  des 
entwickelten  Diaminschwarz.  Weiter  ist  für  diese  Farbstoffe  charakte- 
ristisch ihre  Fähigkeit,  sich  beim  Behandeln  mit  Oxydationsmitteln 
auf  der  Faser  dunkler  zu  färben. 

Da  nun  die  Disazofarbstoffe  aus  y-  Amidonaphtolsulfosäure  be- 
kanntlich vielfach  zum  Grundiren  von  Anilinschwarz  verwendet  werden, 
so  ist  jene  Eigenschaft  von  wesentlichem  Vortheil. 

Die  Nuancen  der  einzelnen  Combinationen  ergeben  sich  aus  folgen- 
der Tabelle: 

Der  Farbstoff  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenylarain,  1  Mol.  ^-Amido- 
naphtolsulfosäure und  1  Mol.: 

y- Amidonaphtolsulfosäure   schwarzblan. 

ctj  a4-Amidonaphtol-/32/33-di8ulfo8üure      ....  blau, 

Oj  aa-Naphtolsulfo8äure   rothblau, 

ccj  a4-Dioxynaphtalinsulfosäure   graublau. 

m-Phenylendiamin   schwarz, 

m-Toluylendiamin   schwarz, 

a^-Naphtylnminsulfosäure   violettschwarz, 

(Xj^-Naphtylaminsulfosäure   violettschwarz, 

y-Amidonaphtolsulfosäure  in  saurer  Lösung  com- 

binirt   rothblau. 

Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  im  Patent  Nr.  55  648  geschützten  Verfahren 
zur  Herstellung  von  Disazofarbstoffen  aus  y-Amidonaphtolsulfo- 
säure,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  von  Tetrazodipbenyl  etc. 
hier  das  Tetrazodiphenylarain  mit  2  Mol.  y-Amidonaphtolsulfo- 
säure  in  alkalischer  oder  in  saurer  (bezw.  neutraler)  Lösung 
verbunden  wird. 

2.  Neuerung  in  dem  durch  Patent  Nr.  55648  und  dessen  Zusätzen 
geschützten  Verfahren  zur  Herstellung  von  gemischten  Disazo- 
farbstoffen aus  y-Amidonaphtolsulfosäure,  darin  bestehend,  dass 
man  an  Stelle  von  Tetrazodiphenyl  etc.  hier  das  Tetrazodi- 
phenylamin  mit  einer  Azogruppe  an  y -Amidonaphtolsulfosäure 
(in  alkalischer  Lösung)  und  mit  der  anderen  Azogruppe  an 
a,  a4 /33/33-Amidonaphtoldi8ulfo8äure  (H)  in  alkalischer  Lösung, 
ax  a4-Naphtolsulfosäure,  DioxynaphtalinsulfosäureS,  m-Phenylen- 
diamin,  m-Toluylendiamin ,  a,  ft-, Oj /34-Naphtylaminsulfosäure 
bindet. 
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Nr.  82724.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  substantiver 
Di8azofarbstoffe  mittelst  fix  /34-Naphtylendiamin- 

disulfosäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  79780  vom  11.  Februar  1894. 

Vom  7.  November  1894. 

Bei  weiterer  Ausbildung  des  in  den  Patenten  Nr.  79  780  und 
Nr.  80070  beschriebenen  Verfahrens  wurde  gefunden,  dass  sich  ein 
werth voller  gemischter  Farbstoff  herstellen  lässt,  wenn  das  aus  p-Diamin 
riud  /3^-Naphtylendiamindisulfosäure  erhaltene  Zwischenproduct  mit 
1  Mol.  «jOj-Amidonaphtol-tVmonosulfosäure  combinirt  wird. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  violett; 
wird  die  mittelst  dieses  Farbstoffes  gefärbte  Waare  in  schwach  saurem 
Bade  mit  Nitrit  behandelt  und  darauf  hin  in  einer  Lösung  von  m-To- 
luylendiamin  entwickelt,  so  entsteht  ein  schönes,  sehr  volles  und  echtes 
Kraun. 

Die  Herstellung  des  Farbstoffes  geschieht  beispielsweise  wie  folgt: 

Das  aus  18,4  kg  Benzidin  in  bekannter  Weise  erhaltene  Tetrazo- 
diphenylsalz  wird  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Natriumacetat 
mit  32  kg  Naphtylendiaminsulfosäure  combinirt.  Sobald  das  Zwischen- 
product fertig  gebildet  ist.  lässt  man  dasselbe  in  eine  durch  über- 
schüssige Soda  stets  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  26,1  kg  «x  a4-amido- 
naphtol-evmonosulfosaurem  Natrium  einlaufen;  man  lässt  längere  Zeit 
rühren,  wärmt  denn  auf  und  salzt  den  Farbstoff  aus. 

Patentanspruch:  Als  weitere  Ausführungsform  des  in  An- 
spruch 1.  des  Patentes  Nr.  80070  geschützten  Verfahrens  die  Her- 
stellung eines  gemischten  Tetrazofarbstoffes,  darin  bestehend,  dass 
mau  das  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  1  Mol.  ßx  j34-Naphtylendiamin- 
disulfusäure  entstehende  Zwischenproduct  mit  1  Mol.  «jt^-Amido- 
naphtol-aa-monosulfosäure  combinirt. 

Nr.  82774.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  primärer  Disazo- 
farbstoffe  aus  /^ßa-Dioxynaphtalin- /3s-sulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  2.  Juli  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  40893  ist  zuerst  gezeigt,  dass  sich  Di- 
oxynaphtalinsulfosäuren,  speciell  diejenige  Dioxynaphtalindisulfosäure, 
welche  durch  Erhitzen  von  Xaphtalin  mit  starker  rauchender  Schwefel- 
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säure  auf  über  150°  und  darauf  folgendes  Verschmelzen  der  so  ge- 
bildeten NaphtaliDtetrasulfo8äure  gewonnen  wird,  ausser  mit  1  Mol. 
einer  Diazoverbindung  auch  mit  2  Mol.  von  Diazoverbindungen  zu 
vereinigen  vermögen. 

Die  Durstellung  analoger  Farbstoffe  aus  2  Mol.  Diazoverbindang 
und  1  Mol.  «ia4-Dioxynaphtalin-/32ß3-di8ulfosäure  ist  in  der  Patent- 
schrift Nr.  59161  beschrieben.  Aehnliche  Farbstoffe  werden  nach 
dem  Verfahren  des  Zusatzpatentes  Nr.  73170  aus  der  ^o^-Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure  S  gewonnen. 

Nach  dem  Verfahren  des  obigen  Patentes  Nr.  40893  resultiren 
Disazofarbstoffe,  welche  schon  deshalb  weniger  Werth  besitzen,  als  sie 
Farbstoffgemenge  darstellen,  da  die  ihnen  zu  Grunde  liegende  Dioxy- 
naphtalindisulfos&ure  nach  den  neueren  Untersuchungen  aus  einem 
Gemische  zweier  isomerer  Säuren  besteht. 

Die  nach  dem  Verfahren  der  oben  genannten  Patente  Nr.  59161 
bezw.  73170  gewonnenen  Farbstoffe  liefern  auf  gewöhnlicher  Wolle 
andere  Nuancen  als  auf  chromirter  Wolle,  und  ihre  Walkechtheit, 
von  welcher  die  betreffenden  Patentschriften  nichts  erwähnen,  ist  so- 
wohl auf  gewöhnlicher  als  auch  auf  chromirter  Wolle  relativ  gering. 

Es  wurde  nun  weiter  gefunden ,  dass  die  ß1  /32  -  Dioxynaphtalin- 
/33-monosulfosäure  gleichfalls  die  Fähigkeit  besitzt,  sich  mit  2  Mol. 
derselben  Diazoverbindung  oder  mit  je  1  Mol.  zweier  verschiedener 
Diazoverbindungen  zu  vereinigen,  wobei  Farbstoffe  entstehen,  welche 
den  Farbstoffen  der  Patente  Nr.  59161  und  73170  insofern  überlegen 
sind,  als  sie  auf  gewöhnlicher  und  chromirter  Wolle  die  gleichen,  und 
zwar  vorwiegend  braune  Nuancen  liefern  und  hinsichtlich  ihrer  Walk- 
echtheit allen  Anforderungen  genügen. 

Wegen  dieser  Eigenschaften  sind  die  neuen  Farbstoffe  einer  all- 
gemeinen Verwendbarkeit  fähig,  besonders  wenn  es  sich  um  die  Her- 
stellung echter  Färbungen  handelt  und  ein  nachträgliches  Chromiren 
erforderlich  ist,  da,  wie  bereits  erwähnt,  im  letzteren  Falle  die  ur- 
sprüngliche Nuance  nicht  verändert  wird. 

Die  Darstellung  dieser  neuen  Farbstoffe,  welche  entweder  aus 
2  Mol.  derselben  Diazoverbindung  oder  aus  je  1  Mol.  zweier  ver- 
schiedener Diazoverbindungen  gewonnen  werden,  lässt  sich  vortheilhaft 
in  der  Weise  ausführen,  dass  man  2  Mol.  einer  Diazoverbindung  auf 
1  Mol.  ßx  /32-Dioxynaphtalin-/3rmonosulfosäure  zweckmässig  in  alkali- 
scher Lösung  einwirken  lässt,  oder  dass  man  zunächst  1  Mol.  der  letzt- 
genannten Säure  mit  1  Mol.  einer  Diazoverbindung  am  besten  in 
schwach  essigsaurer  Lösung  kuppelt  und  nach  dem  Alkalischinachen 
1  Mol.  einer  anderen  Diazoverbindung  zur  Einwirkung  gelangen  lässt. 
Gerade  diese  letzteren  sogenannten  gemischten  Disazofarbstoffe  sind 
nach  den  angestellten  Untersuchungen  von  besonderer  technischer  Be- 
deutung. 
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Beispiele: 

I.  Farbstoff  aus  2  Mol.  Anilin  +  1  Mol.  &  /3a-Dioxy- 

n  aphtalin-/38-mono8ulfo8äure. 

Die  aus  18,6  kg  Anilin  erhaltene  Diazobenzollösung  läset  man  in 
eine  alkalische  Lösung  von  27  kg  des  Natronsalzes  der  /^/Jj-Dioxy- 
oaphtalin-/33-mono8ulfosäure  einfliessen.  Der  schwer  lösliche  Farbstoff 
fällt  sofort  aus. 

Er  fErbt  chromgebeizte  Wolle  in  walkechten  braunschwarzen  bis 
schwarzen  Nuancen  an. 

Verwendet  man  in  vorstehendem  Beispiele  an  Stelle  von  Anilin 
die  homologen  oder  analogen  Amine  der  Benzol-  oder  Naphtalinreihe, 
so  re8ultiren  ähnliche  Farbstoffe.  Man  kann  auch  die  Diazoproducte 
zweier  verschiedener  Amine  zur  Einwirkung  gelangen  lassen,  wobei 
gleichfalls  braune,  braunschwarze  bis  schwarze  Farbstoffe  erhalten 
werden. 

Die  Anwendung  der  Diazoverbindungen  von  substituirten  Aminen 
der  Benzol-  und  Naphtalinreihe  ist  in  nachstehenden  Beispielen  II.  bis 
VII.  beschrieben. 

II.  Farbstoff  aus  gleichen  Molecülen  p-Sulfanilsäure, 
p-Nitranilin  -f  ß\  /32-Dioxynaphtalin-/33-monosulfosäure. 

Die  aus  17,3  kg  p-Sulfanilsäure  erhaltene  Diazoverbindung  wird 
in  eine  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von  27  kg  des  Natronsalzes 
der  ft/^-Dioxynaphtalin-ßj-monosulfosäure  eingetragen.  Nach  be- 
endeter Kuppelung  wird  alkalisch  gemacht  und  hierauf  eine  aus  13,8  kg 
p-Nitranilin  dargestellte  Diazonitrobenzollösung  hinzugegeben.  Der 
Farbstoff  fallt  aus  und  wird  nach  bekannten  Methoden  isolirt. 

Er  färbt  chromgebeizte  Wolle  echt  braun. 

III.   Farbstoff  aus  gleichen  Molecülen  ax -Naphty lamin- 
Vmonosulfosäure,  a-Naphtylamin  -\-  ß1 0.2-Dioxynaphtalin- 

ßs-monosulfosäure. 

22  kg  Naphthionsäure  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt.  Die 
«o  entstandene  Diazoverbindung  wird  in  essigsaurer  Lösung  mit  27  kg 

von  /310rdioxynaphtalin-/Vmonosulfo8aurem  Natron  gekuppelt.  Nach 
dem  Alkalischmachen  wird  eine  aus  14,3  kg  a-Naphtylamin  gewonnene 
Diazonaphtalinlösung  zugegeben. 

Der  Disazofarbstoff  fällt  als  schwarzer  Niederschlag  aus  und  wird 
durch  Abfiltriren  und  Trocknen  isolirt 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  färbt  gewöhnliche  und  chromirte  Wolle 
in  grünen,  walkechten  Tönen  an,  während  das  obige  aus  1  Mol.  Naphtyl- 
aminBulfosäure  und  1  Mol.  der  Pioxynaphtalinsulfosäure  erhaltene 
Zwischenproduct  auf  chromgebeizter  Wolle  braunviolette,  in  der  Walke 
nach  Gelbbraun  umschlagende  Nuancen  liefert. 
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IV.   Farbstoff  aus  je  1  Mol.  p- Amidophenol,  Anilin  und 
ßi  /32-Dioxynaphtalin-/J8-mono8ulfoBäure. 

10,9  kg  p-Amidophenol  werden  in  üblicherweise  mittelst  7  kg 
Natriuinnitrit  diazotirt  und  die  so  erhaltene  Diazoverbindung  wird  in 
eine  mit  Essigsäure  versetzte  wässerige  Auflösung  von  26,2  kg  des 
.  Natronsalzes  der  /Sjßa-Dioxynaphtalin-ßa-monosulfosäure  eingetragen. 
Die  Kuppelung,  welche  sofort  beginnt,  ist  nach  einiger  Zeit  beendet. 
Nun  wird  mittelst  Soda  oder  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  eine 
aus  9,3  kg  Anilin  bereitete  Lösung  von  Diazobenzolchlorid  hinzugegeben. 
Sobald  die  Farbstoffbildung  beendigt  ist,  wird  der  Farbstoff  mittelst 
Kochaalz  vollständig  ausgefällt  und  in  bekannter  Weise  durch  Ab- 
filtriren,  Pressen  und  Trocknen  isolirt. 

Derselbe  erzeugt  auf  chromgebeizter  Wolle  rothbraune  Töne. 

V.   Farbstoff  aus  je  1  Mol.  o-Anisidin,  /^-Naphtyl- 
amin-^-monosulfosäure  und  ßi  /J2-Dioxynaphtalin-/3s-mono- 

sulfosäure. 

Zu  einer  mit  Essigsäure  versetzten  wässerigen  Lösung  von  26,2  kg 
ßx  /?2-dioxynaphtalin-/33-inonosulfosaurem  Natron  wird  die  aus  12.3  kg 
o-Anisidin  hergestellte  Diazoanisollösung  hinzugefügt.  Sobald  die  Kuppe- 
lung beendigt  ist,  wird  durch  Zusatz  von  Soda  oder  Natronlauge  alkalisch 
gemacht  und  hierauf  die  durch  Diazotiren  von  22,3  kg  /Jj-Naphtylamin- 
/34-monosulfosäure  erhaltene  Diazoverbindung  nachgefügt. 

Der  Farbstoff  wird  durch  Aussalzen ,  Abfiltriren ,  Pressen  und 
Trocknen  isolirt.    Derselbe  färbt  chromirte  Wolle  grauschwarz. 

VI.   Farbstoff  aus  gleichen  Molecülen  Amidoaz  obenzol- 
monosulfosäure,  m-Nitranilin  und  /3,  09-Dioxynaphtalin- 

/3;{-monosulfosäure. 

Die  aus  29,9  kg  amidoazobenzolmonosulfosaurem  Natron  bereitete 
Diazoazobenzolmonosulfo8üure  lässt  man  in  eine  mit  Essigsäure  versetzte 
Lösung  von  26,2  kg  ßx  /32-dioxynaphtalin-/3|-mono8ulfosaurem  Natron 
einlaufen.  Die  Kuppelung  ist  in  kurzer  Zeit  beendigt.  Nach  dem 
Alkalischmachen  mittelst  Soda  oder  Natronlauge  wird  eine  aus  13,3  kg 
m-Nitranilin  hergestellte  Lösung  von  m  -  Diazonitrobenzol  hinzugefügt. 

Der  fertige  Farbstoff  wird  ausgesalzen,  abfiltrirt,  gepreast  und 
getrocknet. 

Auf  chromgebeizter  Wolle  liefert  derselbe  röthlichbraune  Nuancen. 

VII.   Farbstoff  aus  gleichen  Molecülen  p-Amido- 
phenoldi8ulfosäure,  p-Nitranilin  und  ßx  ß9 -Dioxyn aph talin- 

/Jj-monosulfosäure. 

31,5  kg  p-amidophenoldisulfosaure8  Natron  werden  mittelst  7  kg 
Nitrit  diazotirt  und  die  so  erhaltene  Lösung  von  Diazophenoldisulfo- 
säure  wird  in  eine  mit  Essigsäure  versetzte   Lösung  von  26.2  kg 
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ft/Ji-dioxynaphtalinmonosulfosaurem  Natron  eingetragen.  Sobald  die 
Kuppelung  beendigt  ist,  wird  alkalisch  gemacht  und  dann  die  13,8  kg 
p-Nitranilin  entsprechende  Lösung  von  p-Diazonitrobenzol  hinzugefügt. 
Die  Farbstoffbildung  ist  in  kurzer  Zeit  beendigt.  Der  Farbstoff  wird 
durch  Aussalzen,  Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen  isolirt. 

Derselbe  erzeugt  auf  chroragebeizter  Wolle  graustichig-  braune 
Nuancen. 

In  analoger  Weise,  wie  in  den  vorstehenden  Beispielen  beschrieben, 


wenn  man  an  Stelle  der  dort 
derselben  Diazoverbindungen 


3 


r. 

O 

§ 
»  l 

i 

£  C 


o 


1 


1 


werden  die  übrigen  Beispiele  gewonnen 
benutzten  Diazoverbindungen  2  Mol.  aerseiue 
oder  je  1  Mol.  zweier  verschiedener  Diazoverbindungen  auB  substituirten 
Aminen,  wie  Amidophenolen,  Amidophenoläthern,  Amidoazoverbindungen 
der  Benzol-  und  Naphtalinreibe  bezw.  aus  Sulfo-  oder  Carbonsäuren 
▼od  Aminen  der  Benzol-  oder  Naphtalinreibe  verwendet  und  dieselben 
mit  1  Mol.  /?1/32-Dioxynaphtalin-/?:,-mono8ulfoBäure  combinirt 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  diejenigen  Nuancen  zusammen- 
gestellt, welche  von  typischen  Vertretern  der  nach  obigem  Verfahren 
erhältlichen  Disazofarbstoffe  auf  chromgebeizter  Wolle  in  schwächeren 
Ausfärbungen  erzeugt  werden. 

2  Mol.  diazot.  Anilin  braunschwarz, 

2    „        „  p-Nitranilin  

„      Anilin    und    1  Mol.  diazot. 

p-Amidosalicylsäure 
„      m-Amidobenzoesäure  u.  I  Mol. 
diazot.  p-Toluidin  .... 
,        n      p-Sulfanilsäure  und  1  Mol. 

diazot.  p-Nitranilin     .    .  . 
,        „      a,  -  Naphtylamin  -  «a  -  mono- 
sulfosäure  und  1  Mol.  diazot. 

«-Naphtylamin  grün, 

„      ßi  -  Naphtylamin  -  03  -  mono- 
sulfosäure  und  1  Mol.  diazot 
/3-Naphtylamin 
„      p-Amidophenol  und  1  Mol. 

diazot.  Anilin  rothbraun, 

„      o-Anisidin  und  1  Mol.  diazot. 
ßx  -  Naphtylamin  -  ßA  -  mono- 

sulfosäure  grauschwarz, 

,        „  Amidoazobenzolmonosulfo- 

säure   und    1    Mol.  diazot. 

m-Nitranilin  röthlich  braun, 

,        „      p-Amidophenoldisulfosäure  u. 

1  Mol.  diazot.  p-Nitranilin  . 
Bei  Anwendung  concentrirterer  Färbebäder  erhält  man  im  Allge- 
meinen braunschwarze,  grünschwarze  bis  reinschwarze  Nuancen. 


braun, 

blauschwarz, 

braunschwarz, 

braun, 


grünschwarz, 


graustichig  braun. 
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Die  vermittelst  dieser  neuen  Farbstoffe  erzeugten  Nuancen  pind 
durch  ihre  Echtheit  gegen  die  Walke  und  gegen  Alkalien  besonders 
ausgezeichnet. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  walkechter  und  alkalischer  Disazo- 
farbstoffe  für  Wolle  aus  /3102-Dioxynaphtalin-/3s-monosulfo- 
säure,  darin  bestehend,  dass  man  2  Mol.  derselben  Diazover- 
bindung  oder  je  1  Mol.  zweier  verschiedener  Diazoverbindungen 
mit  1  Mol.  der  oben  genannten  /31/3a-Dioiynaphtalin-/33-mono- 
sulfosäure  combinirt,  wobei  die  aus  Aminen,  Ainidopbenoleti, 
Amidophenoläthern ,  Amidoazoverbindungen  der  Benzol-  oder 
Naphtalinreihe  bezw.  die  aus  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  dieser 
Componenten  darstellbaren  Diazoproducte  zur  Verwendung  ge- 
langen. 

2.  Die  besonderen  Ausführungsformen  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens  unter  Verwendung  von  1  Mol.  ßx  /32-DioxY- 
naphtalin-/33-monosulfo8äure  und 

a)  2  Mol.  diazot.  Anilin, 

b)  2    „        „  p-Nitranilin, 

c)  1    „        „      Anilin  und  1  Mol.  diazot.  p-Amidosalicylbäure, 

d)  1    „        „      m  -  Amidobenzoesäure   und   1  Mol.  diazot. 

p-Toluidin, 

e)  1     „        „      p-Sulfanilsäure  und  1  Mol.  diazot  p-Nitranilin. 

f)  1    „        „      a^Naphtylamin-o^-monosulfosäureund  1  Mol. 

diazot.  a-Naphtylamin, 

g)  1     „        „  /Sj-Naphtylamin-ßj-inonosulfosäureundlMol. 

diazot.  /3-Naphtylamin, 

h)  1    „        „      p-Amidophenol  und  1  Mol.  diazot.  Anilin, 

i)  1     „        „      o-Anisidin  und  1  Mol.  diazot.  ßx  -  Naphtyl- 

amin-/34-monosulfosäure, 

k)  1     „        „      Amidoazobenzolmono8ulfosäure  und  1  Mol. 

diazot.  m-Nitranilin  bezw. 
„      p-Amidophenoldisulfosäure  und  1  Mol.  diazot. 
p-Nitranilin. 

Nr.  82820.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Substantiven  Disazo farbstoffen  aus  den  Condensations- 
producten  von  Formaldehyd  mit  Dianisidin  bezw.  Anilin 

und  Dianisidin. 

L.  Durand,  Huguenin  u.  Cie.  in  Hüningen  i.  £. 
Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  73123  vom  29.  Januar  1893. 

Vom  2a.  März  1894. 

In  der  Patentschrift  Nr.  71377  ist  gezeigt,  dass  die  Tetrazover- 
bindungen  der  CondenBationsproducte  aus  Formaldehyd  einerseits  und 
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Benzidin,  Tolidin  oder  Dianisidin  andererseits,  im  Verhältniss  gleicher 
Molecüle  z.  B.  mit  Naphtylaminsulfosäuren  zusammengebracht,  unlös- 
liche Zwischenproducte  bilden,  welche  noch  eine  freie  Diazogruppe 
enthalten.  Im  Verlauf  weiterer  Untersuchungen  wurde  gefunden,  dass 
auch  die  unsymmetrisch  constituirten  Basen  der  Patentschrift  Nr.  72431 
analoge  unlösliche  Zwischenproducte  bilden,  die  sich  mit  einem  zweiten 
Molecül  eines  Amins  oder  eines  Phenols  oder  deren  Sulfosäuren  ver- 
einigen lassen.  Bei  Anwendung  der  unsymmetrischen  Basen  ist  jedoch 
die  Reihenfolge  der  Combinationen  nicht  gleichgültig;  es  entstehen 
jeweils  zwei  isomere  Farbstoffe,  die  in  ihren  Nuancen  oft  beträchtlich 
von  einander  abweichen.  Aus  der  grossen  Zahl  der  auf  diese  Wehe 
erhaltenen  gemischten  Azofarbstoffe  werden  als  Beispiele  folgende 
technisch  wichtige  Farbstoffe  angeführt: 

I.  Farbstoff  aus  Formaldehyd-Dianisidin,  «jOa-Naphtyl- 
amin sulfosäure  und  o^aj-Naphtolsulfosäure. 
5  kg  des  Condensationsproductes  aus  Formaldehyd  und  Dianisidin 
werden  mit  Hülfe  von  7  kg  Salzsäure  von  21°  B.  und  1,4  kg  Nitrit  in 
bekannter  Weise  diazotirt.  Die  Tetrazoverbindung  lässt  man  alsdann 
in  eine  Lösung  von  2,5  kg  naphthionsaurem  Natron  und  4  kg  essigsaurem 
Natron  unter  Umrühren  einfliessen.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Bildung 
des  oben  erwähnten  Zwischen productes,  eines  schwarzbraunen  Nieder- 
schlages, beendet. 

Lässt  man  nun  in  die  Reactionsinasse  eine  Lösung  von  2,5  kg 
naphtolsulfosaurem  Natron  und  5  kg  kohlensaurem  Natron  einfliessen, 
so  bildet  sich  ein  gemischter  Disazofarbstoff.  Nach  12  stündigem 
Stehen  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet;  der  neue  Farbstoff 
stellt  alsdann  ein  schwarzbraunes,  in  heissem  Wasser  lösliches  Pulver 
dar,  das  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  violett  anfärbt. 
Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  blaugrau. 

II.  Farbstoff  aus  Formaldehyd-Dianisidin  und  -Anilin, 
a,a2-Naphtylaminsulfo8äure  als  erste  Componente  und 

a,aa-Naphtolsulfosäure  als  zweite  Componente. 

Ersetzt  man  im  vorangehenden  Beispiel  die  5  kg  Formaldehyd- 
Dianisidin  durch  3,5  kg  Formaldehyd -Dianisidin-Anilin,  so  erhält  mau 
einen  neuen  Farbstoff,  der  ungeheizte  Baumwolle  in  blauvioletter 
Nuance  anfärbt  und  dessen  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
grauviolett  ist. 

III.  Farbstoff  aus  Formaldehyd-Dianisidin  und  -Anilin, 
ctjCCg-Naphtolsulfosäure  als  erste  Componente  und 

«l  «a-Naphty lamin  als  zweite  Componente. 

Die  aus  3,5  kg  Formaldehyd-Dianisidin- Anilin,  7  kg  Salzsäure  von 
21°  B.  und  1,4  kg  Nitrit  erhaltene  Tetrazoverbindung  lässt  man  in 
eine  Lösung  von  2,5  kg  naphtolsulfosaurem  Natron  und  5  kg  kohlen- 
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saurem  Natron  einfliessen.  In  das  nach  kurzer  Zeit  gebildete,  einea 
schwarzbraunen  Niederschlag  darstellende  Zwischenproduct  wird  eine 
Losung  von  2,5  kg  naphthionsaurera  Natron  eingetragen.  Nach  12- 
stündigem  Stehen  ist  die  Bildung  des  gemischten  Disazofarbstoffes  be- 
endet; derselbe  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet  und  stellt  als- 
dann ein  schwarzbraunes,  metallisch  glänzendes,  in  heissem  Wasser 
lösliches  Pulver  dar,  das  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade 
rothviolett  anfärbt.  Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  grauviolett. 
Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  durch  das  Patent  Nr.  73123  geschützten 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven  Disazofarbstoffen, 
darin  bestehend,  dass  1  Mol.  der  Tetrazoverbindungen  der  in 
den  Patenten  Nr.  66737,  Nr.  68920  und  Nr.  72431  beschriebe- 
nen Basen  —  anstatt  mit  zwei  gleichen  Molecülen  Naphtyl- 
aminsulfosäuren  bezw.  Naphtolsulfosäuren  —  mit  1  Mol.  Naph- 
tylaminsulfo8äuren  und  1  Mol.  Naphtolsulfosäuren  combinirt  wird. 

2.  Darstellung  eines  violetten  Substantiven  Baumwollfarbstoffes 
nach  dem  Verfahren  von  Patentanspruch  1.  durch  Combination 
von  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  des  im  Patent  Nr.  68920 
beschriebenen  Condensationsproductes  aus  Dianisidin  und  Form- 
aldehyd,  mit  1  Mol.  <*i  a.rNaphtylaminsulfosäure  und  mit  1  Mol. 
al  oCj-Naphtolsulfosäure. 

3.  Darstellung  eines  blauvioletten  Substantiven  Baumwollfarbstoffes 
nach  dem  Verfahren  von  Patentanspruch  1.  durch  Combination 
von  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  des  im  Patent  Nr.  72431 
beschriebenen  Condensationsproductes  aus  Formaldehyd,  Di- 
anisidin und  Anilin  mit  1  Mol.  a^-Naphtylaminsulfosüure  zu 
einem  Zwischenproduct,  das  nachher  mit  1  Mol.  ce,  a2-Naphtol- 
sulfosäure  combinirt  wird. 

4.  Darstellung  eines  rothvioletten  Substantiven  Baumwollfarb- 
stoffes nach  dem  Verfahren  von  Patentanspruch  1.  durch  Com- 
bination von  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  des  im  Patent 
Nr.  72431  beschriebenen  Condensationsproductes  aus  Form- 
aldehyd, Dianisidin  und  Anilin  mit  1  Mol.  oc1a2~Naphtolsulfo- 
säure  zu  einem  Zwischenproduct,  das  nachher  mit  1  Mol.  olxo^~ 
Naphtylaminsulfosäure  combinirt  wird. 

Nr.  «S2966.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  aus  alai- Amidonaphtol-«2/i, -disulfoaäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  25.  Februar  1893. 

Die  Erfinduug  betrifft  die  Darstellung  direct  färbender  Disazo- 
farbstoffe  unter  Anwendung  derjenigen  a,  a4-Amidonaphtoldisulfosäure, 
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welche  erhalten  wird,  indem  man  in  die  in  der  Patentschrift  Nr.  40571 
«rwähnte  c^-Naphtvlamin-c^a* -disulfosäure  eine  weitere  Sulfogruppe 
einführt  und  das  erhaltene  Sulfurirungsproduct  alsdann  mit  Alkalien 
verschmilzt,  und  welche  als  eine  ax  a4 -Amidonaphtol -a.^-diaulfosäure 
Anzusehen  ist.  (Französische  Patentschrift  Nr.  228397,  englische 
Patentschrift  Nr.  2984  93,  vergl.  auch  Moniteur  scientifique  1893, 
Choix  de  brevets,  S.  300.) 

Gewisse  gemischte  Farbstoffe  aus  einer  mit  der  eben  erwähnten 
isomeren  Säure,  nämlich  der  a,  a4  -  Amidonaphtol  -  ßtß^  - disulfosäure, 
welche  ungeheizte  Baumwolle  mit  gedeckter  blauschwarzer  Nuance 
färben,  sind  bereits  bekannt  geworden.  (Vergl.  Moniteur  scientifique, 
Choix  de  brevets  1^93,  S.  14.) 

Die  Farbstoffe  aus  der  in  dem  beanspruchten  Verfahren  zur  Ver- 
wendung gelangenden  Säure  zeichnen  sich  nun  vor  ähnlichen  Producten 
des  Handels  und  speciell  vor  den  entsprechenden  Combinationspro- 
ducten  aus  der  vorgenannten  isomeren  Säure  durch  grössere  Reinheit 
der  Nuance  aus;  sie  besitzen  überdies  eine  ziemliche  Beständigkeit 
gegen  Luft,  Licht,  Säure  und  Alkalien. 

Beispiel:  21,2  kg  Tolidin  werden  in  bekannter  Weise  in  die 
Tetrazoverbindung  übergeführt,  welche  man  alsdann  in  eine  bis  zum 
Schluss  durch  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  6ü  kg  Amidonaphtol- 
disulfosüure  einlaufen  läset  Es  bildet  sich  zuerst  ein  blauschwarzer 
Niederschlag,  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  zum  Theil  mit  blauer 
Farbe  löst.  Nach  ca.  12  stündigem  Stehen  unter  Rühren  wärmt  man 
an  und  fallt  den  Farbstoff  mittelst  Kochsalz  völlig  aus.  Derselbe  färbt 
Baumwolle  im  Salz-  oder  Seifenbade  rein  blau. 

Ersetzt  man  das  Tolidin  durch  die  äquivalente  Menge  Dianisidin 
oder  Diphenetidin,  so  entstehen  Farbstoffe  von  wesentlich  grünstichigerer 
Nuance,  während  der  unter  Anwendung  von  Benzidin  gebildete  Farb- 
stoff einen  blauvioletten  Ton  besitzt. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  substantiver  Disazofarbstoffe ,  darin 
bestehend,  dass  man  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  eines  p-Di- 
ainins  mit  2  Mol.  der  axa^  -  Amidonaphtol  -o^ßi  -disulfosäure 
combinirt. 

2.  Die  speciellen  Ausführungsformen  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  der 
Tetrazoverbindung  des  Benzidins,  Tolidins,  Dianisidins  oder 
Diphenetidins  mit  2  Mol.  der  a2  ß4- Amidonaphtol- OL2ß\ -disulfo- 
säure combinirt. 
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Nr.  83010.    Cl.  8.    Verfahren  zur  Erzeugung  von  Farbstoffen 
auf  der  Faser  vermittelst  der  Nitrosamine  primärer 
aromatischer  Amidoverbindungen. 

Badisehe  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  81791  vom  17.  December  1893. 

Vom  22.  Mai  1894. 

Ersetzt  man  die  im  Verfahren  des  Hauptpatentes  Nr.  81791  ge- 
nannten Salze  der  Nitrosamine  primärer  Basen  durch  diejenigen  des 
/3-Naphtylnitrosamins  oder  die  aus  der  Tetrazoverbindung  des  o-Dianisi- 
dins  dargestellten  Salze  des  o- Dimethoxydiphenylnitrosamins ,  so  ent- 
stehen gleichfalls  Farbstoffe. 

Als  Beispiel  fuhren  wir  an: 

Blau  aus  o-Dimethoxydiphenyldinitrosamin. 

25  Gewthle.  des  o-Dimethoxydiphenyldinitrosaminnatriums,  in 
750  Gewthln.  Wasser  gelöst,  werden  mit  einer  Lösung  von  20  Gewthln.. 
/tf-Naphtol,  5  Gewthln.  Natronhydrat  und  200  Gewthln.  Wasser  ge- 
mischt, durch  diese  Lösung  wird  der  zu  färbende  Baumwollstoff  passirt 
und  unmittelbar  darauf  abgequetscht.  Die  Entwickelung  des  Farb- 
stoffes beginnt,  sobald  der  Stoff  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt. 
Nach  mehrstündigem  Plängen  und  Trocknen  wird  gespült  und  geseift 
Um  die  bei  Anwendung  des  genannten  Nitrosamins  in  Mischung  mit 
/3-Naphtol  an  der  Luft  äusserst  schnell  verlaufende  Entwickelung  zu 
verzögern,  kann  man  der  Farblösung  Natronlauge  oder  Ammoniak  zu- 
setzen und  im  Uebrigen  die  in  der  Färberei  zur  Erhöhung  der  Leb- 
haftigkeit der  Farben  gebräuchlichen  Mittel,  wie  z.  B.  Türkischrothöl, 
als  Zusätze  verwenden. 

Wird  an  Stelle  des  obigen  Nitrosamins  das  /3-Naphtylnitrosamin- 
natriuin  mit  /3-Naphtolnatrium  in  molekularem  Verhältniss  in  Lösung 
auf  Baumwollstoff  gebracht,  so  entsteht  in  Berührung  mit  der  Luft  ein 
schönes  blauliches  Roth. 

Patentanspruch:  Die  specielle  Ausführungsform  des  durch  An- 
spruch 1.  des  Patentes  Nr.  81791  geschützten  Verfahrens  zur  Er- 
zeugung von  Farbstoffen  auf  der  Faser,  darin  bestehend,  dass  man 
die  Salze  des  ß-  Naphtyluitrosamins  oder  des  o  -  Dimethoxydiphenyl- 
nitrosamins auf  Stoff  aufdruckt,  welcher  mit  einem  Färbesalz,  z.  B. 
p-Naphtolnatrium,  präparirt  ist,  oder  gleichzeitig  mit  einem  Färbesalz 
aufdruckt  und  hierauf  nach  dem  durch  Anspruch  1.  des  genannten 
Patentes  geschützten  Verfahren  weiter  behandelt. 
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Nr.  83011.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  aas  a1a3-Amidonaphtol-/3a04-di8ulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  22.  Januar  1892. 

In  der  Patentschrift  Nr.  75432  ist  eine  «j- Amidonaphtol-02/34- 
disulfosäure  beschrieben,  die  aus  der  Napb.talin-/?2/34-disulfo8äure  durch 
Salfirung,  Nitrirung,  Reduction  und  Alkalischmelze  entsteht.  Diese 
Säure  liefert  t  mit  Tetrazokörpern  combinirt ,  werthvolle  blaue  Farb- 
stoffe. Sie  lässt  sich  zur  Darstellung  symmetrischer  und  gemischter 
Disazofarbstoffe  verwenden.  In  ihrem  allgemeinen  Charakter  stehen 
diese  den  Farbstoffen  nahe,  die  aus  o^cc^  -  Amidonaphtol-^j/^j-disulfo- 
saure  (U)  erhalten  werden;  sie  sind  leicht  löslich,  fixiren  sich  aber  trotz- 
dem sehr  gut  auf  ungeheizter  Baumwolle.  Bemerken swerth  ist  ihre 
Säurebeständigkeit. 

Von  den  Farbstoffen  aus  der  Ii-Säure  sowohl,  wie  überhaupt  von 
den  entsprechenden  Disazoderivaten  der  bekannten  Amidonaphtolsulfo- 
säuren  unterscheiden  sich  die  neuen  Farbstoffe  sehr  wesentlich  in  ihrem 
Verhalten  beim  Diazotiren  und  Entwickeln  auf  der  Faser.  Die  Ent- 
wickelungen  zeigen  durchweg  tiefblaue  Töne;  während  z.  B.  die  Farb- 
stoffe aus  Tetrazokörpern  und  Amidonaphtoldisulfosäure  H  bei  der 
Entwickelung  mit  /3-Naphtol  graue  Töne  liefern  (siehe  Patentschrift 
Nr.  75992),  erhält  man  bei  Einwirkung  dieses  Körpers  auf  die  mit 
salpetriger  Säure  behandelten  Färbungen  der  analogen  neuen  Farb- 
stoffe indigoblaue  Färbungen  von  vorzüglicher  Lichtechtheit  und  abso- 
luter Waschechtheit. 

Das  Verfahren  der  Herstellung  der  Farbstoffe  ergiebt  sich  aus 
folgenden  Beispielen : 

18,4  kg  Benzidin  werden  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt 
und  diese  in  die  mit  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  65  kg 
a1a3-Amidonaphtol-/3.i/?4-disulfosäure  eingetragen.  Nach  einigen  Stun- 
den ist  der  gebildete  Farbstoff  als  dunkelblau  gefärbter  Niederschlag 
ausgeschieden;  oder 

21,2  kg  Tolidin  werden  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt  und 
diese  rasch  mit  der  alkalischen  Lösung  von  32  kg  ala3-Amidonaphtol- 
/3204-disulfo8äure  vermischt.  Die  Bildung  des  Zwischenkörpers  findet 
augenblicklich  statt.  Man  trägt  dann  eine  Lösung  von  23  kg 
a4  «,-Naphtolsulfosäure  ein.  Der  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  ausgefällt 
und  abfiltrirt. 

In  analoger  Weise  werden  andere  Combinationen  erhalten.  Die 
Nuancen  der  technisch  wichtigsten  sind  folgende: 
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1  Mol.  Tetrazo- 
verbindung  von 


verbunden  mit 


färbt 
ungeheizte 
Baumwolle 


Benziel  in 
Tolidin  . 
Benzidin 

Tolidin  . 
Benzidin 

Tolidin  . 
Benzidin 

Tolidin  . 
Benzidin 

Tolidin  . 
Benzidin 

Tolidin  . 
Benzidin 

Tolidin  . 


2  Mol.  «,  «,-Amidonaphtol-/Jt/Vdisulfo«äure 
desgleichen 

l  Mol.  «(  «,-Amidonnphtol  ;?, /)4-disulfoflaure 
und  1  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  H 
desgleichen 

1  Mol.  «,  «8'Amidonaphtol-^,  ß4  disulfosäure 
und  1  Mol.  y-Amidonaphtolsulfosäure 
desgleichen 

1  Mol.  «,  aa-Amidonaphtol-/*,  ßA  disulfosäure 
und  1  Mol.  f^-Naphtol  ßj  Sulfosäure 
desgleichen 

1  Mol.  a,  «8-Amidonaphtol-^,  ^-disulfosäure 
und  1  Mol.  Salicylsäure 
desgleichen 

1  Mol.  «,  «a-AmidonHphtol-^,  ^«-disulfosäure 
und  1  Mol.  «Naphtylamin 
desgleichen 

1  Mol.  et,  «g-Amidonaphtol  ^f  ^-disulfosäure 
und  1  Mol.  ni-Phenylendiamin 
desgleichen 


dunkelblau 
grünblau 

blau 

grünblau 

blaufchwarz 
schwarzblau 

violettblau 
blau 

braun 
braun 

violett 
violett 

braun  violett 
braun  violett 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  aus  der  cc,a,- 
Amidonaphtol-/32/32-disulfo8äure  des  Patentes  Nr.  75432,  darin 
bestehend,  dass  die  Tetrazoderivate  der  p-Diamine  mit  2  MoL 
dieser  Säure  oder  mit  1  Mol.  derselben  und  1  Mol.  eines  Amins 
oder  Phenols  verbunden  werden. 

2.  Die  Ausführungsformen  des  im  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  1  Mol.  der  Tetrazoderivate  von 
Benzidin  oder  Tolidin  combinirt  wird  mit: 

a)  2  Mol.  alas-Amidonaphtol-/3a/Vdisulfo8äure, 

b)  1  Mol.  a1  063  -Amidonaphtol-/32/34-disulfo8&ure  und  1  Mol. 
«*!  «4  - Amidonaphtol -ßtßi-  disulfosäure ,  A midonaphtolsulfo- 
säure  y,  uv  - Naphtolsulfosäure  ,  Salicylsäure,  a-Naphtyl- 
amin,  m-Phenylendiamin. 

Nr.  83015.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  brauner 
Polyazofarbstoffe  aus  Bismarckbraunsulfosäuren. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
Vom  7.  October  1894. 

Die  Erfindung   besteht  in  der  Darstellung  brauner,  Baumwolle 
direot  färbender  Polyazofarbstoffe  vom  Typus: 
Tetrazoverbindung 
der  Naphtylendiamin- 


disulfosäure 


Bisraarckbraunsulfosäure-Diazo8ulfo8äure 
Bismarckbraunsulfo8äure-Diazo8ulfosäure, 
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welche  die  Azogruppe  — N=N —  mindestens  achtmal  im  Molecül  ent- 
halten. 

Das  neue  Verfahren  stützt  sich  auf  die  Thatsache,  dass  sich  2  Mol. 
Bismarckbraunsulfosäure  des  Patentes  Nr.  5 1  662  mit  1  Mol.  diazotirter 
Diamido-/3-naphtalindisulfosäure  zu  einem  Farbstoff  vereinigen  lassen, 
der  seinerseits  noch  mit  2  Mol.  einer  diazotirten  aromatischen  Amido- 
sulfosäure  combinirt  werden  kann. 

Beispiel. 

Farbstoff  aus  Diamido-ß-naphtalindisulfosäure,  Bismarck- 
braunsulfosäure und  Naphthionsäure. 

8  kg  Diaraido-ß-naphtalindisulfosäure  werden  in  200  Liter  Wasser 
suspendirt,  mit  11kg  Salzsäure  von  20°  B.  vermischt  und  durch  Ein- 
fliessenlassen  einer  Lösung  von  3,5  kg  Natriumnitrit  in  8  Liter  Wasser 
diazotirt.  Die  so  erhaltene  Tetrazoverbindung  lässt  man  unter  Rühren 
in  eine  Lösung  von  23,1  kg  des  nach  dein  Patente  Nr.  51662,  Bei- 
spiel II,  aus  1  Mol.  tetrazotirter  Toluylendiaminsulfosäure: 


und  2  Mol.  m-Phenylendiamin  erhaltenen  Farbstoffes  in  500  Liter 
Wasser  und  20  kg  Soda  einfliessen.  Die  Bildung  des  Farbstoffes  be- 
ginnt sofort  und  ist  nach  24  Stunden  beendet.  Hierauf  lässt  man  die 
aus  12,3  kg  naphtbionsaurem  Natron,  20  kg  Salzsäure  von  20°  B.,  3,5  kg 
Natriumnitrit  und  der  nöthigen  Menge  Wasser  erhaltene  Diazonaphtaliu- 
sulfosäure  einfliessen,  kocht  nach  24  Stunden  auf  und  isolirt  den  Farb- 
stoff durch  Aussalzen. 

Der  getrocknete  Farbstoff  stellt  ein  schwarzbraunes  Pulver  dar, 
welches  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violettbrauner  Farbe 
löst.  Diese  Färbung  geht  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Gelbbraun 
über.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Seifenbade  kräftig 
kastanienbraun ;  die  Färbungen  zeichnen  sich  durch  bedeutende  Seifen- 
echtheit aus. 

In  obigem  Verfahren  läset  sich  das  m  -  Phenylendiamin  durch 
m-Toluylendiamin,  die  Naphthionsäure  durch  andere  Amidosulfosäuren, 
z.  B.  Sulfanilsäure,  /3-Naphtylamiusulfosäure  etc.,  ersetzen. 

Von  den  so  erhaltenen  Farbstoffen  färbt  derjenige  aus 
Diamidosäure  -4-  2 BBS  -f-  2  Diazosulfanilsäure  .  kastanienbraun, 


CH3:NH2:S03H:NHa  =1:2:4:6 


+  2BBS  +  2  Diazo-0-naphtyl- 


aminsulfosäure 


gelblichbraun. 


-f  2  BBS  +  2  Diazo-amidoazo- 
benzol8ulfosäure  


rothbraun, 


-f-  2BBST  +  2  Diazonaphthion- 


säure 


gelbbraun. 


Iii. 
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(BBS  bedeutet  die  Conibination  von  Toluylendiaminsulfosäure  mit 
2  Mol.  m - Phenylendiamin ;  BBST  diejenige  mit  2  Mol.  m-Toluylen- 
diamin.) 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Barstellung  brauner,  Baumwolle  direct  färbender 
Polyazofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  2  Mol.  der  aus  der 
Toluylendiaminsulfosäure : 

CH3:NHa:S03H:NH2  =  1:2:4:6 

nach  dem  Patente  Nr.  51662  dargestellten  Bisiuarckbraunsulfo- 
sfiure  nach  einander  mit  1  Mol.  diazotirter  Diamido-0-naphtalin- 
disulfosäure  und  mit  2  Mol.  einer  aromatischen  Diazosulfosäure 
gekuppelt  werden. 

2.  Als  besondere  Ausführungsformen  des  unter  1.  gekennzeichneten 
Verfahrens  die  Verwendung  von  diazotirter  Sulfanilsäure,  Naph- 
thionsäure,  ß-Naphtylaminsulfosäure  und  Amidoazobenzolsulfo- 
säure  als  aromatische  Diazosulfosäure  des  allgemeinen  Anspruch*. 

Nr.  83043.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  neuer  brauner 
A zofarbstof fe  aus  Toluylendiaminsulfosäure. 
K.  Oehler  in  Orlenbach  a.  M. 
Vom  23.  October  1894. 

Bei  der  Fortsetzung  der  Untersuchungen  über  die  aus  der  diasso- 
tirten  Toluylendiaminsulfosäure  (CHS :  NH,:  S03 H  :  NH2  =  1:2:4:6) 
darstellbaren  Azofarbstoffe  hat  sich  ergeben,  dass  nicht  nur  die  sogen. 
p-Diamine  (Benzidin,  p-Phenylendiamin  etc.)  zur  Herstellung  von  Baum- 
wolle direct  färbenden  Azofarbstoffen  brauchbar  sind,  sondern  dass 
auch  gewisse  Derivate  von  m -Diaminen  zur  Erreichung  desselben 
Zweckes  geeignet  sind.  So  sind,  wie  aus  den  Patenten  Nr.  65863  und 
70147  ersichtlich  ist,  braune,  orangefarbene  und  gelbe,  Baumwolle 
direct  färbende  Azofarbstoffe  mit  Hülfe  der  diazotirten  Toluylendiamin- 
sulfosäure, welche  sich  vom  1:2:6  m-Toluylendiamin  ableitet,  dar- 
gestellt worden.  Bei  der  weiteren  Ausarbeitung  dieses  Gebietes  wurde 
nun  gefunden,  dass  sich  der  in  der  Patentschrift  Nr.  70147  beschrie- 
bene orangefarbene  Farbstoff: 

N__NC  jj  NH 
C6  H2 .  C  II, .  S  03  Na<N=N  c»0Hs6(N 

noch  mit  1  Mol.  einer  diazotirten  aromatischen  Sulfosäure,  z.B.  Diazo- 
naphthioneäure,  verbindet  und  dabei  einen  sehr  echten,  gelbbraunen 
Baumwollfarbstoff  liefert. 

Zu  seiner  Herstellung  verfährt  man  folgendermaassen : 
Auf  den  nach  den  Angaben  des  Patentes  Nr.  70147  aus  10,1kg 
Toluylendiaminsulfosäure,  9  kg  salzsaurem  0-Naphtylamin  und  10,3  kg 
schwefelsaurem  m -Phenylendiamin  dargestellten  Farbstoff  lässt  man 
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die  aus  13  kg  naphthionsaurem  Natrium  bereitete  DiazonapbthioDsäure 
in  wässeriger  Lösuug  einen  Tag  lang  unter  Umrühren  einwirken;  dann 
wird  der  neue  Farbstoff  nach  dem  Erwärmen  der  Reactionsmasae  und 
Neutralisation  mit  Soda  ausgesalzen,  filtrirt,  abgepresst  und  getrocknet. 

Der  neue  Farbstoff  bildet  ein  tief  dunkelbraunes  Pulver,  welches 
sich  in  Wasser  mit  gelbbrauner,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
schmutzig  violetter  Farbe  löst.  Aus  seiner  wässerigen  Lösung  scheidet 
Salzsäure  die  Farbstoffsäure  in  braunen  Flocken  aus.  Er  färbt  un- 
geheizte Baumwolle  gelbbraun.  Ersetzt  man  in  dem  vorhin  beschrie- 
benen Verfahren  das  m-Phenylendiamin  durch  die  äquivalente  Menge 
Toluylendiamin,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  der  ungeheizte  Baum- 
wolle gelbbraun  von  klarer  Nuance  färbt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  brauner  Azo- 
farb8toffe  durch  Combination  von  Diazonaphthionsäure  mit  den  ge- 
mischten Tetrazofarbstoffen : 

.     lf  a  ( -azo-/3-Naphtylamin, 

Toluvlendiammsulfosäure  . 
,«„    vTu  u  vu         i    n    a    i>\  i  •azo-m-rhenvlendiamin 

(CHj  :  NH,  :  SOjH  :N  H}  =  1  :  2  :  4  :  (i)  |  oder  ToIuyl/D(li(lmin. 

Nr.  83089.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen 
Azofarbstoffcs  aus  p- Amido-m-tolylben  zthiazo). 

Actiengesellschaft  für  A  n il i n f abrikati on  in  Berlin. 
Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  63951  vom  20.  October  1888. 

Vom  2.  Februar  189'». 

In  der  Patentschrift  Nr.  79  214  (dritter  Zusatz  zu  Nr.  63951)  ist 
ein  Verfahren  zur  Herstellung  eines  Azofarbstoffes  aus  der  Diazo- 
verbindung  des  p-Amidophenylbenzthiazols  beschrieben. 

Die  genannte  Base  kann  durch  die  nächst  höhere  homologe  ge- 
mischte Thiobase  ersetzt  werden.  Man  erhält  sie  durch  Erhitzen  von 
m-Xylidin,  Anilin  und  Schwefel. 

Zur  Darstellung  verfährt  man  zweckmässig  wie  folgt: 

12,2  kg  m-Xylidin,  10  kg  Anilin  und  12  kg  Schwefel  werden  unter 
Umrühren  24  bis  30  Stunden  unter  allmäliger  Steigerung  der  Tem- 
peratur auf  160  bis  205°  erhitzt.  Die  Reaction  ist  beendet,  sobald  die 
Schwefelwasserstoffentwickelung  sehr  gering  geworden  ist.  Man  löst 
die  erkaltete  Schmelze  alsdann  in  einem  Gemisch  gleicher  Gewichts- 
theile  Schwefelsäure  und  Wasser  und  fällt  aus  der  geklärten  Lösung 
durch  Zusatz  von  mehr  Wasser  das  Sulfat  der  neuen  Base  aus.  Das- 
selbe wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  mittelst  Soda  in  die 
Base  übergeführt. 

Zweckmässig  wird  das  direct  erhaltene  Sulfat  auf  den  neuen  Farb- 
stoff verarbeitet. 

Im  Anschluss  an  die  Bezeichnung  der  Base  des  französischen 
Patentes  Nr.  216086  soll  sie  als  p-Amido-m-tolylbenzthiazol  bezeichnet 
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werden.  Die  Base,  welche  noch  nicht  näher  beschrieben  worden  ist, 
krystallisirt  aus  Benzol  oder  Alkohol  in  gelben  derben  Krystallen.  Ihre 
alkoholische  Lösung  fluorescirt  grünlichgelb,  bei  starker  Verdünnung 
bläulich.  Der  Schmelzpunkt  der  Base  liegt  bei  190°  und  ihre  Acetyl- 
verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  weissen  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkte  206°. 

Die  Darstellung  des  Farbstoffes  aus  der  Diazoverbindung  dieser 
Base  und  ce-Naphtol-fi-disulfosäure  schliesst  sich  völlig  der  in  den  ein- 
gangs erwähnten  Patenten  beschriebenen  an.  Man  hat  nur  die  dort 
angegebene  Menge  der  Thiobasen  bezw.  ihrer  Sulfate  zu  ersetzen  durch 
14,45  kg  Amidotolylbenzthiazolsulfat 

Der  entstehende  neue  Azofarbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
roth,  er  besitzt  gegenüber  Alkalien,  Säuren,  Licht  und  Luft  die  gleiche 
Beständigkeit  wie  die  Farbstoffe  des  Hauptpatentes  und  der  Zusatz- 
patente. Er  unterscheidet  sich  von  den  Farbstoffen  des  Hauptpatentes 
durch  eine  etwas  gelbere  und  daher  für  viele  Zwecke  besonders  ge- 
wünschte Nuance. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Baumwolle 
direct  roth  färbenden  Azofarbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man  in  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  63951  bezw.  seinen  Zusätzen  die  dort  an- 
gewendeten Thiobasen  durch  p-Amido-m-tolylbenzthiazol  ersetzt 

Nr.  83098.   Cl.  8.   Verfahren  zur  Erzeugung  von  Roth  auf 
der  Faser  mittelst  Paranitranilin. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  12.  Juni  1894. 

Wir  veröffentlichten  im  Juli  des  Jahres  1889  ein  Verfahren,  um 
mittelst  Paranitranilin  und  /3-Naphtol  ein  schönes  und  echtes  Roth  auf 
der  Baumwollfaser  herzustellen.  Die  Verbindung  für  sich  ist  ein  ziegel- 
farbiges Roth,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  stark  von  der 
Faser  absublimirt,  dass  sie  für  Färbe-  und  Druckereizwecke  unver- 
wendbar war.  Wir  erhielten  dagegen  ein  Roth  von  grosser  Schönheit 
und  Echtheit,  indem  wir  die  Lösung  von  ß  - Naphtolnatrium ,  mit 
welcher  der  Stoff  zuerst  imprägnirt  wird,  Oel  in  löslicher  Form  zu- 
fügten. Am  geeignetsten  erwies  sich  für  diesen  Zweck  das  ricinusöl- 
saure  Natron  oder  das  durch  Sulfonirung  des  Ricinusöls  erhaltene 
sogen.  Türkischrothöl  als  Natronverbindung.  Der  Stoff  wird,  nachdem 
er  mit  dieser  Mischung  foulardirt  und  darauf  getrocknet  ist,  in  be- 
kannter Weise  roth  gefärbt,  indem  man  ihn  durch  die  Lösung  des 
diazotirten  Paranitranilins  passirt,  wäscht  und  dann  seift. 

Das  Verfahren  eignet  sich  vorzüglich  zur  Herstellung  glatter  rother 
Farben,  dagegen  weniger  gut  für  Roth  mit  weisser  Reserve.  Während 
sich  das  ohne  Oel  hergestellte  Orange  sehr  gut  reserviren  lässt,  erhält 
man  ein  weit  weniger  gutes  Weiss,  sobald  Oel  vorhanden  ist.  Es 
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handelte  sich  deshalb  darum,  für  das  letztere  einen  Ersatz  zu  finden, 
mittelst  dessen  man  ein  ebenso  schönes,  aber  leicht  reservirbares  Roth 
herzustellen  im  Stande  ist 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die  Herstellung  brillanter  bläulich- 
rother  Nuancen  auch  durch  Ersatz  der  Fettsäureverbindungen  in  der 
Naphtolgrundirung  durch  gewisse  andere  organische  Körper  ausführbar 
ist.  Die  besten  Resultate  erhält  man  mit  Traganthgummi  oder  auch 
mit  Gelatine,  doch  sind  auch  noch  andere  sonst  zur  Bereitung  von 
Verdickungen  verwendete  Substanzen,  z.  B.  Stärkemehl,  Mehl,  natür- 
liche Gummisorten,  sowie  künstliche,  dextrinartige  Gummisurrogate 
hierzu  geeignet. 

DerZusatz  dieser  obengenannten  Substanzen  zur  Naphtolnatrium- 
losung  bewirkt  eine  bessere  Fixirung  des  Naphtolnatriums ,  sowie  die 
Erzielung  des  Blaustiches. 

Das  auf  diese  Weise  erzeugbare  Roth  ist  mit  Zinnsalz-  oder  auch 
mit  Sulfitfarben  leicht  zu  reserviren ,  und  es  gelingt  im  Gegensatze  zu 
dem  früher  bekannten  Verfahren ,  bei  welchem  das  mit  der  Faser  ver- 
bundene Oel  (Fettsäuren  oder  Sulfofettsäuren)  Zinnverbindungen  und 
gelb  gefärbte  Zersetzungsproducte  der  Diazoverbiudung  energisch  fest- 
hielt, ein  tadelloses  Weiss  zu  erzielen.  Ausserdem  schützt  der  Zusatz 
von  Traganth  oder  dergl.  die  Faser  vor  der  Corrosion  durch  die  concen- 
trirten  Zinnsalzreservefarben. 

1.  Beispiel. 

4,5  kg  /3-Naphtol,  nach 

4,5  kg  Natronlauge  40°  B.,    erfolgter  Lösung 

75  Liter  heisses  Wasser,    J  zufügen: 

35  Liter  Traganthschleim  (60  g  Traganth  im  Liter), 

mit  Wasser  auf  150  Liter  stellen. 

2.  Beispiel. 

4,5  kg  0-Naphtol,  nach 

4,5  kg  Natronlauge  40°  B.,     erfolgter  Lösung 

75  Liter  heisses  Wasser,  zufügen: 

35  Liter  Gelatinelösung  (60  g  Gelatine  im  Liter). 

Die  mit  diesen  Lösungen  präparirten  Stücke  werdeu  nun  in  be- 
kannter Weise  mit  Diazolösung  gefärbt  oder  bedruckt. 

Zur  Herstellung  von  Weissreserven  druckt  man  vor  der  Ent- 
wickelung  mit  der  Diazolösung  auf  das  mit  Naphtolnatrium  nach 
obigen  Beispielen  vorbereitete  Gewebe  saure  Zinnsalz-  oder  Natriuni- 
bezw.  Kaliumsulntfarben. 

Patentanspruch:  Neuerung  bei  der  Erzeugung  von  Paranitrani- 
linroth  in  der  Farberei  und  Zeugdruckerei,  darin  bestehend,  dass  man 
der  die  Grundirungs-  oder  Präparationsflüssigkeit  bildenden  Lösung  von 
^-Naphtolnatrium  an  Stelle  des  sonst  gebräuchlichen  Türkischrothöls 
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Verdickungs mittel  des  Zeugdruckes,  z.  B.  Traganthgummi,  Leim,  Gela- 
tine, natürliches  Gummi,  dextrinartige  Gummisurrogate,  Weizenstärke 
oder  Mehl  hinzufügt. 

Nr.  83216.  Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  eines  Trisazo- 
farbstoffes  aus  Homologen  des  Diamidoazobenzols. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  40720  vom  2.  December  1886. 

Vom  10.  April  1894. 

Bei  weiterer  Ausbildung  des  in  der  Patentschrift  Nr.  72392  zweitem 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  40740  beschriebenen  Verfahren  wurde  gefun- 
den, daas  man  an  Stelle  der  dort  genannten  Sulfosäure  die  Amido- 
naphtoldisulfosäure  H  verwenden  und  dergestalt  einen  werthvollen 
Farbstoff  orhalten  kann. 

Die  Darstellung  desselben  kann  in  folgender  Weise  ausgeführt 
werden : 

9,6  kg  Amidobenzolazo-p-xylol  werden  in  28,8  kg  concentrirter 
Salzsäure  und  1000  Liter  Wasser  heiss  gelöst.  In  die  durch  Eis  ge- 
kühlte Lösung  lässt  man  eine  Auflösung  von  5,5  kg  Nitrit  in  80  Liter 
Wasser  einlaufen ;  die  so  erhaltene  Tetrazoverbindung  läuft  alsdann 
unter  stetem  Umrühren  in  eine  Lösung  von  30  kg  Amidonaphtolsulfo- 
säure  H  und  50  kg  Soda  in  ca.  1000  Liter  Wasser.  Man  lässt  längere 
Zeit  rühren,  wärmt  an  und  fällt  den  Farbstoff  mittelst  Kochsalz  aus; 
er  wird  gepresst  und  getrocknet;  auf  ungeheizter  Baumwolle  erzeugt 
er  eine  blaue  Färbung.  Durch  Diazotiren  auf  der  Faser  und  darauf 
folgender  Combination  mit  Phenolen,  Aminen  etc.  lassen  sich  graue 
Töne  erzeugen,  von  welchen  besonders  die  mittelst  /3-Naphtol  erhaltenen 
sich  durch  Beständigkeit  gegen  Licht  und  Alkalien  auszeichnen. 

Der  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  dargestellte  Farbstoff  unter- 
scheidet sich  von  dem  Producte  des  Patentes  Nr.  74  593  in  charakte- 
ristischer Weise  durch  sein  Verhalten  gegen  Kupfersalze. 

Werden  die  mit  dem  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  74  593 
hergestellten  Farbstoffe  (Diaminreinblau  des  Handels)  erzeugten  Fär- 
bungen mit  Kupfersalzen  behandelt,  so  schlägt  die  Farbe  in  ein  trübes 
unbrauchbares  Violettblau  um;  die  Möglichkeit,  die  Färbungen  unter 
Beibehaltung  der  Nuance  lichtecht  zu  machen,  ist  also  hier  aus- 
geschlossen. Behandelt  man  dagegen  Färbungen ,  welche  mit  dem 
Farbstoff  p- Amidobenzolazo-p-xyloldiazo-H-säure  erzeugt  sind,  mit 
Kupfersalzen ,  so  bleibt  die  Nuance  so  gut  wie  unverändert  und  die 
Färbung  wird  lichtecht. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  72932,  bestehend  in  dem  Ersatz  der  dort  genannten  Sulfosäure 
durch  Amidonaphtoldi8ulfosäure  H. 
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Nr.  83244.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  einfacher 
und  gemischter  Trisazofarbstoffe. 

Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  in  Base). 

Vom  17.  October  1893. 

Werden  die  Tetrazoverbindungen  aus  1  Mol.  Benzidin,  Tolidin, 
Aethoxybenzidin  und  Diamidodiphenoläther  mit  einer  wasserigen  Auf- 
lösung von  1  oder  2  Mol.  salzsaurem  m-Amido-p-kresoläther  (Methyl- 
oder Aethyläther)  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  in  Reaction  ge- 
bracht, so  findet  alsbald  die  Bildung  von  Amidoazokörpern  statt,  die 
sich  als  ein  Magma  braun  gefärbter  Krystallnädelchen  ausscheiden. 

Zur  Weiterverarbeitung  dieser  Zwischenproducte  auf  Farbstoffe  ist 
ihre  Isolirung  nicht  nothwendig. 

Bei  der  Einwirkung  von  1  bezw.  2  Mol.  salpetriger  Säure  gehen 
sie  leicht  in  Diazoderivate  über,  welche,  in  üblicher  Weise  mit  Naphto- 
Ien,  Amidonaphtolen  und  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  vereinigt,  zu 
einer  Reihe  neuer  Tris-  und  Tetrazofarbstoffe  führen. 

Hervorragendes  technisches  Interesse  beanspruchen  jedoch  nur  die 
Trisazofarbstoffe  (es  sind  dies  die  Farbstoffderivate  der  Zwischen- 
producte aus  molecularen  Mengen  der  diazotirten  Diphenylbasen  und 
m-Amido-p-kresoläther),  da  sie  sich  von  den  entsprechenden  Tetrazo- 
farbstoffen durch  grössere  Intensität  und  Verwandtschaft  zur  un- 
geheizten Baumwollfaser  auszeichnen. 

Gegenüber  den  entsprechenden  Disazofarbstoffen  aus  Benzidin  und 
seinen  Analogen  sind  die  neuen  Farbstoffe  durch  eine  grünere  bezw. 
schwärzere  Nuance  ihrer  Färbungen  und  grössere  Waschechtheit 
charakterisirt. 

1.   Darstellung  der  Zwischenproducte. 

4,6  kg  Benzidin  (bezw.  5,29kg  Tolidin,  5,7  kg  Aethoxybenzidin 
oder  6,1kg  Dianisidin)  werden  in  7,5  kg  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,153) 
und  40  Liter  heissem  Wasser  gelöst;  die  Lösung  wird  nach  der  Ab- 
kühlung auf  0  bis  5°  mit  weiteren  7,5  kg  Salzsäure  versetzt  und  hierauf 
mit  15,3  Liter  einer  22I/2Proc>  Natriumnitritlösung  diazotirt. 

Die  Tetrazolösung  wird  filtrirt  und  mit  37,5  Liter  einer  9,1  proc. 
Lösung  vou  salzsaurem  in-Amido-p-kresolmethyläther  versetzt;  zu  der 
entstandenen  braunrothen  Flüssigkeit  werden  langsam  40  Liter  Natrium- 
acetatlösung  (von  20  Proc.)  eingerührt. 

Das  Combinationsproduct  scheidet  sich  sofort  in  Form  brauner 
Nadeln  aus,  die  gallertartig  die  Flüssigkeit  erfüllen. 

Das  Zwischenproduct  enthält  neben  einer  freien  Diazogruppe  eine 
leicht  diazotirbare  Amidogruppe,  welche  durch  Zusatz  von  3  kg  Salz- 
säure und  7,65  Liter  Nitritlösung  (von  22V'2  Proc.)  in  kurzer  Zeit 
«iiazotirt  wird. 
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2.   Darstellung  der  Farbstoffe. 

a)  Durch  Combination  der  Z  wischenproducte  mit  2  Mol.  eines 

und  desselben  Componenten. 

Es  werden  17  kg  a1a4-Amidonaphtol-/33/3s-di8u]fo8äure  in  einer 
Sodalösung  von  23  kg  Södagehalt  aufgelöst  und  mit  der  nach  1 .  er- 
haltenen Diazolösung  vermischt. 

Die  Farbstoffbildung  beginnt  momentan  and  ist  nach  1 4  ständigem 
Stehen  beendigt. 

Durch  Aufwärmen  der  Flüssigkeit,  Aussalzen,  Abfiltriren  und 
Trocknen  wird  der  Farbstoff  in  Form  eines  schwarzen,  kupferglänzen- 
den, in  Wasser  leicht  löslichen  Pulvers  erhalten,  das  ungeheizte  Baum- 
wolle im  Salzbade  mit  intensiv  indigoblauer  Nuance  von  hervorragender 
Licht-  und  Waschechtheit  anfärbt. 

Wird  in  diesem  Beispiel  die  a1a4-Amidonaphtol-/32/33-di8ulfosäure 
ersetzt  durch  13,1kg  Amidonaphtolmonosulfosäure  y,  so  entsteht  ein 
blauschwarzer  Farbstoff. 

b)  Durch  Combination  der  Zwischenprod  uct  e  nach  Beispiel  1. 
mit  1  Mol.  Amidonaphtolmonosulfosäure  */  oder  1  Mol.  «,«4-Amido- 

naphtol-^/^-disulfosäure  und  1  Mol.  eines  anderen 

Componenten. 

Die  Tetrazoverbindungen  aus  4,6  kg  Benzidin  oder  der  correspon- 
direnden  Menge  Tolidin,  Aethoxybenzidin  oder  Diamidodiphenoläther 
werden  nach  Beispiel  1.  mit  37,5  Liter  einer  9,1  proc.  Amidokresol- 
ätherlösung  zu  einem  Zwischenproduct  vereinigt  und  weiter  diazotirt. 

Die  hierbei  erhaltene  Diazolösung  wird  nun  zunächst  rasch  iu 
eine  sodaalkalische,  auf  5  bis  10°  abgekühlte  Lösung  von  8,5  kg  «4- 
Amidonaphtol-Z^ßs-disulfosäure  einlaufen  gelassen. 

Nach  Verlauf  einer  Stunde  wird  der  zweite  Component,  z.  B.  G,G  kg 
a-Naphtol-a-monosulfosäureNevile  u.  Winther,  in  alkalischer  Lösung 
zugegeben. 

Die  Farbstoffbildung  ist  nach  14  Stunden  beendigt. 

Die  dunkelblau  gefärbte  Flüssigkeit  wird  dann  zum  Kochen  er- 
hitzt, der  Farbstoff  durch  Kochsalz  ausgefällt,  gepresst  und  getrocknet. 
Kr  färbt  ungeheizte  Baumwolle  schwarzblau. 

An  Stelle  der  a,  a4-  Amidonaphtol-/$2/?3-di8ulfo8äure  kann  auch 
die  y- Amidonaphtolsulfosäure  verwendet  werden;  als  zweite  Compo- 
nenten lassen  sich  mit  gutem  Erfolge  an  Stelle  der  erwähnten  a-Naphtol- 
sulfosüure  auch  Nigrotinsäure,  £-Naphtoldisulfosäure,  «-Naphtylamin, 
a-Naphtol  und  ßx  /3:{-Dioxynaphtalin  einführen,  wobei  das  Naphtylainin 
in  essigsaurer,  a-Naphtol  und/?! /33-Dioxynaphtalin  in  alkalischer  Lösung 
combinirt  werden. 

Die  hier  beschriebenen  Farbstoffe  finden  sich  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt: 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Trisazofarbstoffen ,  welche 
m-Amido-p-kresoläther  in  Mittelstellung  enthalten,  dadurch  ge- 
kennzeichnet, dass  man  die  Zwischenproducte ,  welche  bei  der 
Combination  gleicher  Molecüle  diazotirter  Diphenylbasen  und 
m-Amido-p-kresolätber  entstehen  und  neben  einer  Diazogruppe 
eine  leicht  diazotirbare  Amidogruppe  enthalten,  weiter  diazotirt 
und  die  erhaltenen  Tetrazoverbindungen  mit  2  Mol.  gleicher 
oder  verschiedener  Farbstoffcomponenten  combinirt 

2.  Als  besondere  AusfQhrungsform  des  unter  Anspruch  1.  ge- 
kennzeichneten Verfahrens  die  Verwendung  derjenigen  Tetrazo- 
verbindungen,  welche  durch  Weiterdiazotirung  der  Zwischen- 
producte aus  1  Mol.  Tetrazodipbenyl  oder  Tetrazoditolyl  oder 
Tetrazoäthoxydiphenyl  oder  Tetrazodiphenol&ther  und  1  Mol. 
m-Amidop-kresoläther  entstehen : 

a)  zur  Combination  mit  je  2  Mol.  y  -  Amidonaphtolmonosulfo- 
säure  (Patent  Nr.  53076),  a,  a4-Amidonaphtol-/3a/3,-disulfo- 
säure  (Patent  Nr.  69722); 

b)  zur  Combination  mit  je  1  Mol.  der  unter  a)  genannten 
Componenten  zu  Zwischenproducten  und  Ueberführung  der- 
selben in  Trisazofarbstoffe  durch  Einwirkung  eines  weiteren 
Molecüls  eines  dieser  Componenten  oder  von  Dioxynaphtoe- 
monosulfosäure  (Nigrotinsäure) ,  a-Naphtolmonosulfosäure 
Nevile  u.  Winther,  6  - Naphtoldisulfosäure ,  «-Naphtyl- 
amin,  a-Naphtol  oder  fix  /3,-Dioxynaphtalin. 

Nr.  83433.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amido- 

phenolderivaten. 

Dr.  Alfred  Wohl  in  Cölln  (Elbe). 
Vom  7.  Juli  1893. 

Durch  Kochen  mit  Säuren  können  Hydroxylarainderivate,  welche 
aromatische  Reste  als  Substituenten  am  Stickstoff  enthalten ,  wie  z.  B. 
Phenylhydroxylamin  u.  s.  w.,  in  p-  Amidophenolderivate  umgewandelt 
werden,  sofern  eine  Substitution  in  p-Stellung  zur  Hydroxylamingruppe 
<lies  nicht  unmöglich  macht. 

Beispiel:  10kg  Phenylhydroxylamin  werden  in  einem  Gemisch 
von  200  kg  concentrirter  Schwefelsäure  und  200  kg  Eis  gelöst«  Dann 
wird  auf  1000  Liter  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  eine 
Stunde  gekocht.  Das  p-Amidophenol  gewinnt  man  nach  dem  Neutrali- 
smen mit  Soda,  wozu  225  kg  nöthig,  durch  Ausschütteln  mit  Benzol 
oder,  weniger  praktisch,  mit  Acther.  Das  p-Amidophenol  scheidet  sich 
beim  Abdestilliren  der  vorher  zweckmässig  getrockneten  Lösungen  in 
kristallinischem  Zustande  aus  und  wird  nach  üblicher  Methode  ge- 
reinigt. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amido- 
phenolderivaten  aus  Phenylhydroxylaminderivaten  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren. 

Nt.  83447.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Amido- 
phenoldisulfosäure  aus  Resorcindisul fosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  10.  November  1894. 
Von  Disulfosäuren  der  Amidophenole  kennt  mau  bis  jetzt  nur 
solche  des  p-Amidophenols  (Patent  Nr.  65  236,  und  Wilsing,  An- 
oalen  215,  237). 

Diese  p- Amidophenoldisulfosäuren  combiniren  sich  jedoch  nicht 
mit  Diazoverbindungen  und  können  sonach  nicht  als  Farbstoffcompo- 
oeoten  verwendet  werden. 

Es  ist  nun  auf  eine  einfache  und  sehr  billige  Art  eine  Disulfosäure 
des  m-Amidophenols  erhalten  worden,  welche  sich  glatt  mit  Diazo- 
körpern  zu  Azofarbstoffen  zu  vereinigen  vermag.  Das  Ausgangsmaterial 
bildet  die  Resorcindisulfosäure,  welche  aus  Resorcin  und  concentrirter 
Schwefelsäure  leicht  und  quantitativ  zu  erhalten  ist.  (Fischer, 
Monatsh.  2,  331.)  Während  die  Resorcindisulfosäure  beim  Erhitzen 
mit  Alkalien  eine  Sulfogruppe  verliert  und  dabei  in  die  Resorcin  mono- 
sulfo8äure  übergeht,  bleiben  beim  Erhitzen  dieser  Disulfosäure  mit 
Ammoniak  beide  Sulfogruppen  intact  und  es  entsteht  glatt  und  quanti- 
tativ eioe  einheitliche  Disulfosäure  des  m-Amidophenols.  Das  Auf- 
treten einer  m-Phenylendiamindisulfosäure  konnte  hierbei  nicht  con- 
ßtatirt  werden. 

Beispiel:  3kg  resorcindisulfosaures  Natrium  werden  mit  1kg 
Salmiak  und  6  kg  15proc.  Ammoniak  acht  bis  zehn  Stunden  im  Auto- 
claven  auf  35  bis  40  Atmosphären  erhitzt.  Der  erkaltete  Inhalt  wird 
durch  Erhitzen  concentrirt  und  vom  Ammoniak  befreit  und  noch  heiss 
mit  Salzsäure  im  Ueberschuss  versetzt.  Die  gebildete  Amidophenol- 
disulfo8äure  fällt  als  saures  Natriumsalz  in  Krystallen  aus,  die  sich 
beim  Erkalten  noch  vermehren.  Durch  Umkrystallisiren  aus  salz- 
säurehaltigem Wasser  kann  die  Säure  gereinigt  werden.  Sie  lässt  sich 
glatt  diazotiren  und  giebt  mit  Diazoverbindungen  Farbstoffe,  die  sich 
vod  den  mit  Resorcindisulfosäure  erhaltenen  durch  ihren  klareren 
gelben  Ton  auszeichnen.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure von  60  bis  66°  B.  auf  90  bis  100°  geht  sie  in  die  Amidophenol- 
sulfosäure  IV  über. 

In  obigem  Beispiele  kann  der  Salmiak  ganz  weggelassen  oder 
durch  andere  Ammoniumsalze  ersetzt  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Amido- 
phenoldisulfosäure  bezw.  deren  Salzen,  darin  bestehend,  dass  man  die 
Resorcindisulfosäure  oder  deren  Salze  mit  Ammoniak  bei  Gegenwart 
oder  Abwesenheit  vom  Ammoniumsalzen  erhitzt. 
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Nr.  83523.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Baumwolle  direct  färbenden  secundären  Disazofarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  69  265  vom  20.  December  1891. 

Vom  18.  Juni  1892. 

Im  Hauptpatente  Nr.  69  265  und  dessen  Zusätzen  (Patente 
Nr.  74  059  und  Nr.  74060)  sind  wertbvolle  secundäre,  Baumwolle 
direct  anfärbende  Disazofarbstoffe  beschrieben,  welche  aus  den  Diazo- 
verbindungen  der  sogenannten  geschwefelten  CondensationBproducte 
deB  p-Toluidins  und  m-Xylidins  oder  der  Sulfosäuren  dieser  Thioderi- 
vate  durch  Kuppeln  mit  a-Naphtylamin ,  Cleve's  a-Naphtylamin-/3- 
monosulfosäuren,  gewissen  Amidonaphtolen,  Amidonaphtoläthern,  bezw. 
Amidonaphtoläthersulfosäuren ,  durch  Weiterdiazotiren  der  zunächst 
entstehenden  Amidoazoproducte  und  Combiniren  der  resultirenden  Di- 
azoderivate  mit  OjCvDioxynaphtalinsulfosäuren  gewonnen  werden. 

Weiter  wurde  nun  gefunden,  dass  man  an  Stelle  der  als  mittlere 
Componenten  in  den  Verfahren  der  oben  genannten  Patente  benutzten 
Amidonaphtole  u.  s.  w.  auch  Amidonaphtolsulfosäuren ,  speciell  die 
y-Amidonaphtolmonosulfosäure  und  die  aus  der  a-Naphtylamintrisulfo- 
säure  des  Patentes  Nr.  56058  entstehende  «,a4- Amidonaphtol-0-di- 
sulfosäure,  sowie  die  in  der  Patentschrift  Nr.  58614  beschriebene 
o-Amido-ß-naphtoxylessigsäure,  ferner  die  ans  /S-Naphtol-/J-monosulfo- 
säure  (ßxßi)  bezw.  /3-Naphtol-o*-monosulfosäure  (ßiß*)  entstehenden 
Säuren:  a-Amido-/3-naphtoxylessig-/3-monosulfosäure  bezw.  a-Amido- 
ß-naphtoxylessig-rt-monosulfosäure  verwenden  kann. 

Die  Kuppelung  der  ersten  beiden  der  genannten  mittleren  Com- 
ponenten mit  den  Thioproducten  führt  man  in  sodaalkaliscber  Lösung 
aus,  während  man  die  erwähnten  Amidonaphtoxylessig-  bezw.  -essig- 
sulfosäuren  am  besten  in  essigsaurer  Lösung  kuppelt. 

Die  so  entstehenden  Farbstoffe  besitzen  in  gleicher  Weise  wie 
diejenigen  des  Ilauptpatentes  und  der  Zusätze  die  Eigenschaft,  im 
alkalischen  Bade  auf  ungeheizte  Baumwolle  zu  ziehen  und  liefern 
hierbei  vorzugsweise  grüne,  violette,  blauviolette  bis  braune  Nuancen. 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  dehydro thio-m-xyl idinsulfosaurem  Natron 
-f-  ^-Amidonaphtolmonosulfosäure  +  OiC^-Dioxy naphtalin- 

a-monosulfosäure  S. 

Die  in  üblicher  Weise  aus  37  kg  dehydrothio-m-xylidinsulfosaurera 
Natron  vermittelst  7  kg  Nitrit  erhaltene  Diazoverbindung  wird  nach 
dem  Abfiltriren  in  eine  schwach  alkalische  Lösung  von  26,1  kg  y-amido- 
naphtolmonosulfosaurem  Natron  eingetragen.     Nach  längerem  Stehen 
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erhitzt  man  auf  90°,  um  die  Bildung  des  Aniidoazozwischenproductes 
zu  beendigen.  Letzteres  wird  abfiltrirt,  in  wenig  Wasser  suspendirt, 
mit  einer  concentrirten  wässerigen  Auflösung  von  7  kg  Nitrit  versetzt 
und  durch  langsamen  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur  bleibenden  sauren 
Reaction  diazotirt.  Nach  ca.  24  Stunden  filtrirt  man  die  Diazover- 
bindung  ab,  trägt  dieselbe  in  eine  mit  ca.  50  kg  essigsaurem  Natron 
versetzte  wässerige  Auflösung  von  26,£kg  a4-dioxynaphtalin-a-mono- 
sulfosaurem  Natron  ein  und  erhitzt  schliesslich  kurze  Zeit  bei  60  bis 
70°.  Der  Farbstoff  wird  aus  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  in 
üblicher  Weise  durch  Aussalzen,  Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen 
isolirt.  Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Seifen- 
bade violettblau. 

Beispiel  II. 

Farbstoff  aus  Dehydrothiotoluidinsulfosä ure  -f~  I  Mol. 
Amidonaphtoxyles8igsulfosäure  (<*ißißs)  4"  I  Mol. 
aiÄi-Dioxyn  aphtalin-a-monosulfo säure. 

34,2  kg  dehydrothiotoluidinsulfosaures  Natron  werden  in  der  üb- 
lichen Weise  mit  6,9  kg  Nitrit  diazotirt  und  die  Diazoverbindung  ab- 
filtrirt   Dann  werden  30,1  kg  Amidonaphtoxyleasigsulfosäureanhydrid, 

/SO,  Na 
C10H6^-0  CHa 

NH— CO 

(erhältlich  durch  Nitriren  und  Reduciren  der  Naphtoxylessigsulfosäure 
^1^3)  zwecks  Hydratisirung  mit  150  kg  Natronlauge  40°  B.  und  150  Liter 
Wasser  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht,  mit  Eis  abgekühlt  und  bei 
5  bis  10°  vorsichtig  mit  Eisessig  neutralisirt.  In  diese  Lösung  wird 
die  obige  Diazoverbindung  unter  Umrühren  eingetragen.  Nach 
12  Stunden  wird  bei  10°  ätzalkalisch  gemacht,  auf  90°  erwärmt,  aus- 
^esalzen  und  abfiltrirt.  Dieses  Zwischenproduct  wird  mit  wenig 
Wasser  angeschlämmt,  mit  6,9  kg  Nitrit  und  mit  überschüssiger  Salz- 
säure bei  5  bis  10°  diazotirt.  Die  Diazoverbindung  wird  nach  12  Stun- 
den abfiltrirt  und  in  eine  mit  essigsaurem  Natron  und  Eisessig  ver- 
setzte Auflösung  von  26,3  kg  ax  «4  -  dioxynaphtalinmonosulfosaurem 
Natron  S  eingetragen.  Nach  12  Stunden  wird  der  Farbstoff  auf  60° 
erwärmt,  sodaalkalisch  gemacht,  ausgesalzen,  abfiltrirt,  gepresst  und 
getrocknet. 

Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  rein  grün. 

Ersetzt  man  in  obigen  Beispielen  die  y-Amidonaphtolmonosulfo- 
säure  bezw.  die  ax  -  Amidonaphtoxylessigsulfosäure  (ßißi)  durch  eine 
der  anderen  oben  angeführten  mittleren  Componenten,  oder  benutzt 
man  an  Stelle  der  ctj  a4-Dioxynaphtalinmono8ulfo8äure  S  die  oCj  a4-Dioxy- 
naphtalin-a-disulfosäure  S  bezw.  die  o1a4-Dioxynaphtalin-/3-disulfosäure, 
oder  ersetzt  man  die  oben  benutzten  Thiosulfosäuren  durch  Primulin 
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oder  die  uneulfirten  Thiobasen,  go  erhält  man  in  gleicher  Weise  die 
entsprechenden  analogen  Farbstoffe. 

Man  gelangt  so  zu  folgenden  Nuancen: 


Farbstoff  aus 

;, 

a,  «4-Dioxy- 
naphtalin- 
«  monoHitlfo- 
säure  ß 

«x«4-Dioxy- 
napbtalin- 
«-disulfo- 
säure  8 

«,  «,-Dioxy- 
naphtalhv 

/J-diBUlfO- 

säure 

Dehydrothio-p-toluidin  . 
Dehydrothio,-  m  -  xylidin  . 

Dehydrotluo  -  p  -  toluidin- 

Debydrotbio  -  m  -  xylidin- 

S  3 

~    BS  1 

<  c-f- 
.?  o 

•  ?1  S  ■ 

+  c  l 

blauviolett 
violettblau 
violett 

violett 

i 

violettblau 
violett 

<  ..... 

rothviolett 
violettblau 
violett 
grau 

grünblau 
crau  violett 

roth  violett 
violett 
violett 

grauviolett 

grauviolett 

<rrA.ii  vinlptt 

Dehydrothio  -  p-toluidin  . 
Dehydrothio- m-xyhdin  . 

Debydrotbio  -  p  -  toluidin- 

sulfosäure  

Debydrothio-  m  -  xylidin- 

' 

w-  »SS 

*  d  3 

rotb  violett 
,  rothviolett 
rothviolett 

violett 

rothviolett 
roth  violett 

roth  violett 
roth  violett 
rotbviolett 

rothviolett 

violett 
violett 

rothviolett 
roth  violett 
rotbviolett 

rothviolett 

roth  violett 
rothviolptt 

1  WlrU  "  1  VITT  Ii 

Dehydrothio- p-toluidin  . 
Debydrotbio -m -xylidin  . 

Dehydrothio  -  p  -  toluidin- 

Debydrotbio  -  m  -  xylidin- 

•  +  ( 

<   •  o  - — •> 

®  *  ce  <*■, 
^  i  • 
C       x  -> 

^  H    X    06  «9\ 

f<  2 

w  cu  -s  ^ 

OB 

grün 
grüu 
blaugrün 

grün 

.. 

grün 
grün 

4 

grün 
grün 
grün 

grün 

grün 
grün 

giün 
grün 
grüu 

olive 

gelbbraun 
olive 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  der  Patente 
Nr.  69  265,  74059  bezw.  74060  zur  Darstellung  von  Baumwolle  direct 
färbenden  secundären  Disazofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  man  an 
Stelle  der  dort  benutzten  mittleren  Componenten  hier  y-Atnidonaphtol- 
monosulfosäure  bezw.  die  aus  der  a  -  Naphtylamintriealfos&ure  des 
Patentes  Nr.  56058  beim  Verschmelzen  entstehende  OjCtj-Amidonaphtoi- 
ß-  disulfosäure  oder  die  a-Amido-ß-naphtoxylessigsäure  des  Patentes 
Nr.  5H614  oder  die  aus  /3-Naphtol-/3-monosulfosäure  (ßißs)  bezw. 
/J-Naphtol-Ö-monosulfosäure  (ß1ßi)  entstehenden  Säuren:  aj-Amido- 
^i-naphtoxyles8ig-/J-monosulfosäure  bezw.  «rAmido-/3rnaphtoxyles8ig- 
T-monosulfosaure  mit  den  Diazoverbindungen  von: 

Dehydrothio-m-xylidin  (Ber.  22,  583), 

Pritnulinbasis  (Ber.  22,  1067), 

Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  (Ber.  22,  971), 

Dehydrothio-m-xylidinsulfosäure  (Ber.  22,  585), 
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Primulin  (Sulfosäuren  des  beim  Behandeln  von  p-Toluidin  mit 
Schwefel  entstehenden  Gemenges  von  Dehydrothio-p-toluidin  und  Pri- 
mulinbase)  combinirt  und  die  so  erhaltenen  Amidoazoproducte  nach 
dem  Weiterdiazotiren  mit  nachstehenden  Säuren  kuppelt: 

OjO^-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  S  (aus  a-Naphtoldisulfo- 
säure  S  des  Patentes  Nr.  40  571  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien, 

ax  «4-Dioxynaphtalin-a-di8ulfo8äure  S  (aus  der  beim  Weitersulfiren 
von  a-Naphtoldisulfosäure  S  entstehenden  a-Naphtoltrisulfosäure  durch 
Verschmelzen  mit  Alkalien), 

a1a4-Dioxynaphtalin-^-disulfo8äure  (aus  der  im  Patente  Nr.  56058 
beschriebenen  a-Naphtoltrisulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien). 

Nr.  83525.    Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung 
von  nitrirten  Azokörpern  aus  aromatischen  Nitroaminen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  20.  August  1893. 

Durch  Oxydation  aromatischer  Amine  sind  bereits  Azo-  und  Azoxy- 
körper  erhalten  worden,  doch  verlaufen  diese  Reactionen  durchaus 
nicht  glatt,  häufig  werden  nur  Spuren  der  Azokörper  gebildet. 

Als  Regel  wurde  nun  gefunden,  dass  im  Allgemeinen  aromatische 
Aroine,  deren  Amidogruppen  durch  Eintritt  von  Nitrogruppen  in  den 
Benzolkern  beeinflusst  werden,  sich  mit  alkalischen  Oxydationsmitteln 
in  glatterer  Weise  zu  Azokörpern  oxydiren  lassen  als  die  nicht  sub- 
stituirten  Amine. 

Während  z.  B.  bei  der  Oxydation  von  Anilin  (mit  Permanganat, 
Ferricyankalium  oder  Chlorkalk)  nur  geringe  Mengen  Azo-  bezw. 
Azoxybenzol  gebildet  werden  (Glaser,  Annal.  Chem.  und  Pharm.  142, 
3G9.  Hoogewerff  und  van  Dorp,  Ber.  10,  1936.  Bamberger 
u.  Meimberg,  Ber.  26,  496.  Schmitt,  Journ.f. pr.  Ch.  1878,  18, 196), 
kann  man  p  -  Nitroanilin ,  bei  dem  die  Basicität  der  Amidogruppe 
durch  den  Eintritt  der  Nitrogruppe  geschwächt  ist,  mit  besserer  Aus- 
beute zu  p-Dinitroazoxy-  bezw.  Azobenzol  oxydiren.  Besonders  glatt 
vollzieht  sich  die  Oxydation  mit  unterchlori<rsauren  Salzen. 

Beispiel:  Läset  man  auf  p  -  Nitroanilin ,  das  in  verdünnter 
Natronlauge  suspendirt  bezw.  theilweise  gelöst  ist,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unterchlorigsaure  Salze  im  Ueberschuss  einwirken,  so  färbt 
sich  das  Gemenge  momentan  rothbraun  und  nach  einigen  Stunden  ist 
die  Oxydation  zum  grössten  Theil  beendet.  Alsdann  saugt  man  ab, 
wäscht  mit  wenig  Wasser  und  entfernt,  wenn  nothwendig,  die  letzten 
Spuren  Nitranilin  durch  Auskochen  mit  verdünnter  Salzsäure. 

Das  so  erhaltene  Oxydationsproduct  ist  rothbraun  bis  braun- 
schwarz gefärbt,  kaum  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  leichter 
in  Aceton  und  Chloroform  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt 
es  mit  brauner  Farbe  auf.   Suspendirt  man  in  verdünnter  Natronlauge 
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und  reducirt  kalt  durch  Kalium  sulfhydrat  oder  alkalische  Zinnchlorür- 
lösung,  so  nimmt  die  Masse  nach  wenigen  Minuten  eine  tiefblaue  Fär- 
bung an,  die  durch  längeres  Stehen,  rascher  beim  Erhitzen,  durch  Grün 
in  Gelbbraun  übergeht.  Löst  man  das  Oxydationsproduct  in  Alkohol 
und  kocht  kurze  Zeit  mit  Ammoniumhydrosulfit,  so  nimmt  eine  Probe 
nach  Zusatz  von  Aetzalkalien  eine  tiefblaue  Färbung  an.  Diese  Re- 
action,  die  Bildung  von  Nitrolsäure,  geben  J.  V.  Janovsky  und  L.  Erb 
als  charakteristisch  für  Nitroazokörper  an  (Ber.  18,  1136;  Monatshefte 
für  Chemie  6,  455).  Durch  weitere  Reduction  mit  schwachen  Reduc- 
tionsmitteln  (Kaliumsulfhydrat,  Schwefelammon)  erhält  man  durch 
völlige  Reduction  der  Nitrogruppen  einen  Amidokörper,  der  diazotirt 
und  gekuppelt  Substantive  Farbstoffe  giebt.  Reducirt  man  endlich  mit 
starken  Reductionsmitteln,  so  wird  p-Phenylendiamin  gebildet. 

Es  dürfte  demnach  p-Dinitroazoxybenzol  vorliegen  bezw.  ein  Ge- 
misch des  Azoxykörpers  mit  dem  entsprechenden  Azoproducte. 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiele  das  p-Nitroanilin  durch  die  Homo- 
logen, so  gelangt  man  in  analoger  Weise  zu  den  entsprechenden  Azo- 
derivaten,  die  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung  finden 
sollen. 

Die  unterchlorigsauren  Salze  lassen  sich  durch  unterbromigsaure 
Salze  ersetzen.  Auch  kann  man  in  der  Weise  verfahren,  dass  man  in 
die  alkalische  Lösung  bezw.  Suspension  des  betreffenden  Amins  Chlor 
einleitet  oder  Brom  zufügt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  mehrfach  nitrirter 
Azoderivate,  darin  bestehend,  dass  man  p-Nitroanilin  oder  dessen 
Homologe  mit  unterchlorig-  oder  bromigsauren  Salzen  behandelt. 

Nr.  83534.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  sub- 
stantiver Baumwollfarbstoffe  mittelst  Nitro-m-toluylen- 

diamins. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  80  973  vom  8.  October  1893. 
Vom  22.  Juli  1894. 

Im  Hauptpatente  ist  gezeigt  worden,  dass  das  bisher  technisch 
noch  nicht  verwendete  Nitro- m-phenylendiamin  sich  mit  Diazo-  und 
Tetrazo Verbindungen  zu  combiniren  vermag  und  auf  diese  Weise 
werthvolle  Substantive  Azofarbstoffe  erhalten  werden  können. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  auch  noch  das  Nitro- m-toluylen- 
diamin  vom  Schmelzpunkt  154°  (Tiemann,  Ber.  3,  9  und  219)  mit 
Diazo-  und  Tetrazo  Verbindungen  reagirt,  und  dass  dabei  Farbstoffe 
entstehen,  welche  die  gleich  guten  Eigenschaften,  wie  die  mittelst 
Nitro-m-phenylendiamin  erhaltenen,  besitzen  ;  von  den  letzteren  unter- 
scheiden sie  sich  nur  durch  die  etwas  röthere  Nuance. 
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Von  den  Combinationen  mit  Benzidinsulfosäure,  Benzidinsulfon- 
disulfosäure ,  Diamidostilbendisulfosäure ,  Primulin  und  Dehydrothio- 
toluidinsulfosäure  hat  sich,  wie  im  Hauptpatente,  die  erstere  als  werth- 
▼olUte  erwiesen. 

Die  Darstellung  dieses  Farbstoffes  erfolgt  in  genau  der  gleichen 
Weise,  wie  im  Beispiel  des  Hauptpatentes  angegeben,  unter  Verwen- 
dung von  34  kg  Nitro -m-toluylendiamin  an  Stelle  von  32  kg  Nitro- 
m-phenylendiamin. 

Der  Farbstoff  stellt  ein  dunkel  rothbraunes,  grün  glänzendes 
Pulver  dar,  das  sich  in  Wasser  leicht  mit  röthlichgelber  Farbe  löst; 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  erfolgt  rothe  Fällung, 
Natronlauge  erzeugt  ebenfalls  einen  rothen  Niederschlag.  In  concen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff  mit  gelbrotner  Farbe. 

Patentansprüche: 

1.  Abänderung  des  durch  Anspruch  1.  des  Hauptpatentes  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  von 
Nitro- m-phenylendiamin  hier  Nitro- m-toluylendiamin  mit  zur 
Darstellung  substantiver  Baumwollfarbstoffe  dienenden  sulfo- 
nirten  p-  Diaminen  und  sulfonirten  Thiotoluidinderivaten  paart. 

2.  Die  specielle  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  der  Tetrazover- 
bindung  der  Griess'schen  ßenzidindisulfosäure  auf  2  Mol. 
Nitro-m-toluylendiamin  einwirken  lässt. 


Nr.  83572.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  secun- 
d&ren  Disazofarbstoffen,  welche  cCj/^-Naphtylaniinsulfo- 
säure  in  Mittelstellung  enthalten. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  10.  December  1891. 

In  der  Patentschrift  Nr.  58306  ist  gezeigt  ,  dass  bei  den  Farb- 
stoffen der  Naphtolschwarzreihe  das  in  Mittelstellung  befindliche  «-Naph- 
tylamin  durch  die  beiden  folgenden  Sulfosäuren  ersetzt  werden  kann: 

NH2  NH2 

-0(  2II,  sn  u 


SO,  IL 


0Ca  II, 


SOjH 


und 


\/\/ 


\/\/ 


Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  Anwendbarkeit  dieser  Säuren 
zu  dem  gedachten  Zwecke  von  der  Stellung  der  Sulfogruppen  ab- 
hängt und  dass  auch  die  nicht  äthoxylirten  Säuren,  die  und 
a,  /J4-Naphtylaminsulfosäure,  in  Mittelstellung  verwendet  werden  können. 
Die  Darstellung  von  Farbstoffen  dieser  Art  ist  im  Patente  Nr.  73901 
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geschützt,  und  zwar  bandelt  es  Bich  dort  um  die  Combinationen  von 
Diazosulfos&uren  (Naphthionsäure)  mit  der  Saure  und  weitere 

Kuppelung  mit  Aminen  (a-Naphtylamin,  Phenyl-ec-naphtylamin  etc.). 
Andere  werthvolle  Combinationen  erhält  man,  indem  man  unsulfirte 
oder  sulfirte  Diazokörper  mit  der  «,£3- Säure  verbindet  und  danu 
weiter  mit  Phenolen,  wie  0-Naphtol,  seinen  Sulfosäuren,  Amidonaphtol- 
sulfosäuren  combinirt;  oder  indem  man  Diazocarbonsäuren  mit  der 
o^ßi- Säure  verbindet  und   dann  weiter  mit  Phenolen  oder  Aminen 


I.   Farbstoffe  aus  unsulfirteu  Diazoverbindungen. 

Beispiel:  14,3kg  a-Naphtylamin  werden  diazotirt  und  die  Di- 
azoverbindung  in  die  Lösung  von  25  kg  des  Natronsalzes  der  a1  ßy 
Naphtylaminsulfosäure  eingetragen.  Zur  Beendigung  der  Reaction 
wird  die  freie  Mineralsäure  mit  Natriumacetat  abgestumpft.  Die  aus- 
geschiedene Amidoazosulfosäure  wird  in  verdünnter  Natronlauge  ge- 
löst, die  Lösung  mit  7  kg  Nitrit  versetzt  und  mit  Salzsäure  angesäuert. 
Die  Diazo-azoverbindung  ist  schwer  löslich.  Sie  wird  abfiltrirt  und  in 
die  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  36  kg  ß  -  Naphtoldisulfosäure  R 
eingetragen. 

Der  Farbstoff  scheidet  sich  aus.    Er  färbt  Wolle  blauschwarz. 

In  analoger  Weise  erhält  man  Farbstoffe  aus  den  Diazoverbin- 
dungen des  Anilins  und  seiner  Homologen  oder  aus  anderen  Naphtol- 
derivaten.    Die  Nuancen  solcher  Combinationen  sind  folgende: 


'I 

Combiuirt  mit 
«,  /S3-NaphtylaniinBulfo- 
säure  und  mit 


Anilin 


Diazoverbindung  von: 
p-Toluidin 


a-Naphtyl-  i  /*-Naphtyl- 
amin  amiu 


färbt  Wolle  in  saurem  Bade 


ut  «,-Naphtolsulfosäure 


^-NaphtoldUulfusäureli  '  { 

I  violett- 

l  schwarz 

y  -  Amidonaphtolsulfo-    >  j  grau- 

säure                          |  schwarz 


violett- 
schwarz 

violett- 
schwarz 

grau- 
schwarz 


blauschwarz  schwarz 


schwarz 
(röthiicb) 

tiefschwarz  1  tiefschwarz 


schwarz 
(röthlich) 


II.   Farbstoffe  aus  sulfirten  Diazoverbindungen. 

Beispiel:  24,5kg  naphthionsaures  Natron  werden  in  300  Liter 
Wasser  gelöst  und  diazotirt;  man  läset  dann  die  neutrale  Lösung  von 
24,5  kg  des  Natronsalaes  der  Oj  ß3  •  Naphtylaminsulfosäure  einfliessen 
und  fügt  einen  Ueberscbuas  von  essigsaurem  Natron  hinzu.  Die  ge- 
bildete Amidoazodisulfosäure  bleibt  mit  brauner  Farbe  gelöst.  Giebt 
man  nun  Salzsäure  und  7  kg  Nitrit  hinzu,  so  wird  die  schwer  losliche 
Diaaoazodisulfoeäure  gebildet.   Letztere  wird  in  die  mit  Soda  alkalisch 
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gehaltene  Lösung  von  25  kg  a3-NapbtolsulfoBäure  eingetragen.  Der 
Farbstoff  wird  durch  Kochsalz  gefallt.     Er  färbt  Wolle  blauschwarz. 

Die  Naphtylaminsulfos&ure  kann  durch  andere  Monosulfosäuren 
ersetzt  werden,  ferner  die  Naphtolsulfosäure  durch  andere  Naphtol- 
derivate.  Die  Nuancen  einiger  Ausführungsformen  ergeben  sich  aus 
folgender  Zusammenstellung: 


Diazoverbindung  von: 


Combinirt  mit 
ff,  /?,-Naphtylaminsulfo- 
säure  und  mit 

Sulfanilsäure 

o-Toluidinsulfo- 
säure 

Naphthionsäure 

färbt  Wolle  in  saurem  Bade 

0-Naphtoldisulfosäure  R 

«, «,  -  Naphtolsulfosäure 
y  -  Amidonaphtolsulfo- 

violettschwarz 
violettschwarz 

grauschwarz 

|  violett 
\  (schwärzlich) 
|  violett 
l  (schwärzlich) 

grauechwarz 

blauschwarz 
blauschwarz 

tiefschwarz 

oder:  34,7  kg  a1-Naphtylamin-/32/?4~disulfo8äure  werden  diazotirt  und 
in  die  Lösung  von  24,5  kg  des  Natronsalzes  der  cct  ßz  -  Naphtylamin- 
sulfosäure  eingetragen.  Der  Amidoazokörper  bildet  sich  sofort.  Er 
wird  durch  Diazotirung  in  die  braun  gefärbte,  durch  Kochsalz  fällbare 
Diazoazotrisulfo8äure  verwandelt.  Wird  diese  in  eine  alkalische  Lösung 
von  36kg  ß - Naphtoldisulfosäure  eingetragen,  so  entsteht  ein  sehr 
leicht  löslicher  Farbstoff,  der  durch  Aussalzen  abgeschieden  wird.  Er 
färbt  Wolle  blau  schwarz. 

Statt  cc-Naphtylamindisulfosaure  kann  /3-Naphtylamindisulfosäure, 
statt  R-Salz  ein  anderes  Naphtolderivat  verwendet  werden. 

Werthvolle  Combinationen  sind  die  folgenden: 


Combinirt  mit 
«,  03-Naphtylaminsulfosäure 
und  mit 

Diazoverbindung  von: 

«!  -  Naphtylamin- 
ßt  £4-disulfo»äure 

/9,-Naphtylamin- 
/J3  /94-disulfosäure 

färbt  Wolle  in  saurem  Bade 

violettschwarz 
violettschwarz 
blauschwarz 

violettschwarz 
violettschwarz 
blauschwarz 

HI.   Farbstoffe  aus  carboxylirten  Diazoverbindungen. 

Beispiel:  20kg  p - Amidoealicylsäure  werden  diazotirt  und  die 
Diazoverbindung  in  eine  Lösung  von  24,5  kg  des  Natronsalzes  der 
ai  /^-Naphtylaminsulfosäure  eingetragen.  Die  nach  etwa  24  Stunden 
gebildete  Amidoazoeulfocarbonsäure  wird  in  Alkalien  gelöst  und  mit 
Hülfe  von  7  kg  Nitrit  diazotirt.    Die  gebildete,  schwer  lösliche,  braun 
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gefärbte  Diazoazo-sulfocarbonsäure  wird  in  die  verdünnte  Lösung  von 
17  kg  Monoäthyl-a-naphtylarain  in  12  kg  Salzsäure  eingetragen.  Nach 
einigen  Stunden  ist  die  Farbstoffbildung  vollendet.  Man  macht  dann 
mit  Soda  alkalisch  und  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Farbstoff  ab.  Er 
färbt  chromgebeizte  Wolle,  sowie  Wolle  in  saurem  Bade  blauschwarz. 

Ersetzt  man  das  Aethyl-a-naphtylamin  durch  andere  Componenten, 
so  erhält  man  gleichfalls  Farbstoffe,  welche  Wolle  sowohl  direct,  als 
auch  unter  Anwendung  von  Chrombeizen  färben. 

Werthvolle  Resultate  geben  die  folgenden  Endcomponenten: 


Amidosalicylaäure  combinirt  mit  ttx  03-Naphtylamin-     j(     färbt  cbrom- 
sulfosäure  und  mit  l|   gebeizte  Wolle 

/S-Naphtol   i]  blauscbwarz 

*  a  ns«»».«««!.*«!;«  ii  I  blauschwarz 

/*t/*4-Dioxynaphtahn   j  (rölh|ich) 

"i  «t-Napbtolsulfosäure   blauschwarz 

a,/}t-Naphtolgulfo8äure   blauschwarz 

«i/J«^4-Naphtoldisulfo8äure   schwarzblau 

«•Naphtylamin   violettschwarz 

Aethyl-a-naphtylamin   blauschwarz 

y-Aniidonaphtolsulfosäure   schwarzgrüu 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  secundären  Disazofarbstoffen, 
welche  ctA  /3;t-Naphtylaniinsulfosäure  in  Mittelstellung  enthalten, 
darin  bestehend ,  dass  Diazokörper  mit  jener  Säure  verbunden, 
die  entstehenden  Araidoazosulfosäuren  weiter  diazotirt  und  mit 
Phenolen  oder  Aminen  verbunden  werden. 

2.  Die  besonderen  Ausführungsformen  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass 

die  Diazoverbindungen  von  Anilin,  p-Toluidin,  a-  oder 
/3-Naphtylamin,  Sulfanilsaure,  o-Toluidinsulfosäure,  Naphthion- 
säure  mit  a1  /Jt-Naphtylaminaulfosäure  combinirt  und  die  Diazo- 
verbindungen der  eutstehenden  Amidoazomono-  bezw.  -disulfo- 
säuren  verbunden  werden  mit  ß  -  Naphtoldisulfosäure  R, 
ax a3-Naphtolsulfosäure,  y-Amidonaphtolsulfosäure, 

die  Diazoverbindungen  von  ot1ß.ißi'  oder  ai/Jta4-Naphtyl- 
amindisulfosäure  mit  Oj  /3s-Naphtylaminsulfo»äure  combinirt  und 
die  Diazoverbindungen  der  entstehenden  Amidoazotrisulfosäureo 
verbunden  werden  mit  /3-Naphtol,  ßi  /Jj-Naphtolsulfosäure  R, 

die  Diazoverbindung  von  p- Amidosalicylsäure  mit  a,/3,- 
Naphtylaminsulfosäure  combinirt  und  die  Diazoverbindung  der 
entstehenden  Diazoazosulfocarbonsäure  verbunden  wird  mit 
/3-Xaphtol,  ßx  ßA -  Dioxynaphtalin,  aia2-Naphtolsulfosäure,  a>\ßr 
Naphtolsulfosiiure,  «i/3a/34 -  Naphtoldisulfosäure,  a-Naphtylamin, 
Aethyl-a-naphtylamin,  y-Amidonapbtolsulfosäure. 
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Nr.  83963.    Cl.  8.    Herstellung  schwarzer  Azofarben  auf  der 
Faser  aus  /J-Naphtol  und  der  Diazoverbindung  des 
Dianisidins  und  anderer  Amine. 

Farbwerke  jvorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  80409  vom  4.  November  1893. 

Vom  28.  Juli  1894. 

Im  Hauptpatente  Nr.  80409  ist  gezeigt,  dass  eine  besonders  schöne 
und  echte  Farbe  entsteht,  wenn  man  auf  der  Faser  die  Diazoverbindung 
Ton  Dianisidin  oder  Diphenetidin  auf  0-Naphtolnatrium  bei  Gegenwart 
von  Türkischrothölen  oder  geeigneten  Fettsäureverbindungen  und 
Kapfersalzen  einwirken  lässt. 

Wir  habeu  nun  weiter  gefunden,  dass  der  gleichzeitige  Zusatz 
von  Kupfersalzen  nicht  nur  bei  Dianisidin  oder  Diphenetidin,  sondern 
auch  bei  anderen  Diazoverbindungen,  welche  mit  /3-Naphtol  auf  der 
Faser  gekuppelt  werden  können,  eine  eigentümlich  günstige  Ein- 
wirkung, hier  besonders  durch  Erhöhung  der  Echtheitseigenschaften, 
ausübt.  Ferner  haben  wir  dann  gefunden,  dass,  wenn  man  die  Diazo- 
bezw.  Tetrazoverbindung  von  Anilin  oder  einem  der  Toluidine  oder 
der  Xylidine  oder  deren  Nitroderivate  oder  eines  Phenylen-  oder 
Toluylendiamins,  von  Amidodiphenylamin,  Benzidin,  Tolidin,  Amidoazo- 
benzol  oder  -toluol  oder  eines  Naphtylamins  in  Mischung  mit  der 
Diazoverbindung  von  Dianisidin  oder  Diphenetidin  in  Gegenwart  von 
Kupfersalzen  und  von  Türkischrothöl  oder  geeigneten  Fettsäurever- 
bind  ungen  auf  /J-Naphtolnatrium  auf  der  Faser  einwirken  lässt,  mau 
ein  schönes,  tiefes,  ausserordentlich  echtes  Schwarz  erhält.  Auf  diesem 
Wege  gelingt  es  zum  ersten  Male,  ein  brauchbares  Schwarz  auf  der 
Faser  zu  erzeugen.  Es  ist  hiermit  die  wichtige  Frage  nach  einem  auf 
der  Faser  herstellbaren  Schwarz ,  welches  mit  den  anderen  Azofarben 
in  mehrfarbigen  Drucken  leicht  combinirbar  und  mittelst  Zinnsalzfarben 
gut  reservirbar  ist,  gelöst.  Wenn  man  den  Zusatz  einer  Fettsäure- 
verbindung bei  der  Entwickelung  der  Farbe  weglässt,  so  erhält  man 
zwar  auch  ein  Schwarz,  indessen  von  geringerer  Schönheit  und  Echt- 
heit. Das  Verfahren  kann  auch  so  ausgeführt  werden,  dass  Mischungen 
der  Diazoverbindungen  mehrerer  der  oben  genannten  Basen  statt  nur 
der  Diazoverbindungen  einer  dieser  Basen  einerseits  in  Gemeinschaft 
mit  der  Diazoverbindung  des  Dianisidins  oder  Diphenetidins  anderer- 
seits angewendet  werden. 

Beispiel:  Der  Stoff  wird  in  bekannter  Weise  mit  der  Naphtol- 
natriumlösung  imprägnirt,  getrocknet,  dann  mit  der  Diazofarbe  be- 
druckt, getrocknet,  gewaschen  und  geseift. 
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Naphtolgrundirung: 


/3-Naphtol  

Katronlauge  von  22°  B. 
RicinusölsaureB  Ainmon 
Traganthwasser  .    .  . 


45  g 
84  ccm 


gelöst  in 


1  Liter 
Wasser. 


Diazofarbe: 


Diazolösung  

Mehl-Traganth- Verdickung 
Kupferchlorid  von  40°  B.  . 


500  ccm 

380  g 
70  ccm; 


Salzsäure  von  22°  B.  . 
Kaltes  Wasser    .    .  . 

Eis  

Nitritlösung  (290:  1000) 


Vor  dem  Drucken  zufügen: 
Essigsaures  Natron,  krystallisirt     .  . 

Diazolösung: 

Salzsaures  Dianisidin  

Amidoazobenzol  .    .    .  . 


50  g. 


100  g 

70  ccm; 


nach  dem  Diazotiren  wird  zu  500  ccm  verdünnt. 

An  Stelle  des  salzsauren  Amidoazobenzols  (12  g)  können  die  äqui- 
valenten Mengen  der  oben  angeführten  Basen  angewendet  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  echter  schwarzer 
Azofarben  auf  der  Faser,  darin  bestehend,  dass  man  unter  Benutzung 
des  durch  das  Hauptpatent  Nr.  80409  geschützten  Verfahrens  auf  der 
Faser  neben  der  Diazoverbindung  von  Dianisidin  oder  Diphenetidin 
gleichzeitig  die  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen  von  Anilin,  den 
Toluidinen  oder  den  Xylidinen  oder  von  deren  Nitroderivaten,  von  den 
Phenylen-  oder  Toluylendiaminen,  von  Amidodiphenylamin,  ßenzidin, 
Tolidin,  Amidoazobenzol  oder  -toluol,  oder  von  den  Naphtylaminen 
auf  /3-Naphtol  bei  Gegenwart  von  Kupfersalzen  und  von  Türkischroth- 
ölen bezw.  einer  geeigneten  Fettsäureverbindung  einwirken  lässt. 

Nr.  84079.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von 
gemischten  Substantiven  Azofarbstoffen  mit  Hülfe  von 
Chrysoidinen  und  Farbstoffen    der  Bismarckbraungruppe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  29.  Mai  1891. 

In  der  Patentschrift  Nr.  49139,  Zusatz  zum  Patente  Nr.  44954, 
ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten  Azofarbstoffen  be- 
schrieben, welches  darin  besteht,  dass  man  1  Mol.  einer  Tetrazoverbin- 
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düng  mit  1  Mol.  gewisser  dort  Daher  bezeichneter  Farbstoffcomponenten 
(Amine,  Phenole  und  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren)  auf  l  Mol.  eines 
Chrysoidins  vereinigt.  Das  Patent  Nr.  49950,  Zusatz  zum  Patente 
Nr.  46805,  ferner  hat  die  Darstellung  analoger  gemischter  Azofarb- 
»toffe  zum  Gegenstande,  die  aber  an  Stelle  der  Chrysoidine  Farbstoffe 
der  Bismarckbraungruppe  enthalten.  Die  nach  beiden  Patenten  erhält- 
lichen Farbstoffe  ziehen  ohne  Beiae  auf  Baumwolle  und  erzeugen  hier- 
bei meist  gelb-  bis  rothbraune  bezw.  violette  Nuancen. 

Nach  den  neueren  Untersuchungen  gelangt  man  zu  noch  schöneren 
und  viel  dunkleren,  vorwiegend  braun-  bis  blauschwarzen  directziehen- 
den  Azofarbstoffen ,  wenn  man  an  Stelle  der  in  den  beiden  genannten 
Patenten  benutzten  Farbstoffcomponenten  die  «^-Amidonaphtol-^ft- 
disulfosäure  verwendet  und  demgemäss  die  durch  Kuppelung  von  1  Mol. 
der  Tetrazoverbindung  eines  p-Diamins  mit  1  Hol.  der  letztgenannten 
Säure  entstehenden  Zwischen producte  auf  1  Mol.  eines  Chrysoidins 
bezw.  eines  Farbstoffes  der  Bismarckbraungruppe  einwirken  lässt. 

Von  den  Tetrazoverbindungen  wurden  bis  jetzt  vorzugsweise  die 
folgenden  verwendet: 

Tetrazodiphenyl ,  Tetrazoditolyl ,  Tetrazophenyltolyl ,  Tetrazodi- 
phenoläther,  Tetrazomonäthoxydiphenyl  und  Tetrazomon&thoxyphenyl- 
tolyl,  Tetrazostilbendisulfosäure. 

Die  Darstellung  dieser  neuen  Farbstoffe  erfolgt  im  Allgemeinen 
in  der  Weise,  dass  man  zunächst  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  eines 
p-Diamins  mit  1  Mol.  der  genannten  Amidonaphtoldisulfosäure,  z.  B. 
in  essigsaurer  Lösung,  kuppelt  und  das  so  gebildete  Zwischenproduct 
auf  1  Mol.  eines  Chrysoidins  bezw.  eines  Farbstoffes  der  Bismarck- 
braungruppe einwirken  läset.  Die  Kuppelung  der  Tetrazoverbindungen 
mit  der  Amidonaphtoldisulfosäure  lässt  Bich  auch  in  neutraler  bezw. 
ätzalkalischer  Lösung  bewirken.  In  ätzalkalischer  Lösung  verläuft  die 
Kuppelung  am  glattesten ,  wenn  man  die  ätzalkalische  Lösung  der 
Säure  in  die  alkalisch  gemachte  Lösung  der  Tetrazoverbindung  ein- 
laufen lässt;  es  entstehen  so  dieselben  Zwischenproducte,  welche  auch 
beim  Kuppeln  in  schwach  saurer  bezw.  neutraler  Lösung  erhalten 
werden. 

Beispiele: 

21,2  kg  Tolidin  werden  in  bekannter  Weise  mittelst  14  kg  Nitrit 
und  ca.  64  kg  Salzsäure  (20°  B.)  diazotirt.  Zu  der  erhaltenen  Tetrazo- 
lösung  fügt  man  unter  Kühlung  eine  Auflösung  von  36,3  kg  des  Natron- 
salzes der  axa4- Amidonaphtoldisulfosäure  in  ca.  95  Liter  Wasser  hinzu. 
Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  beginnt  sofort  die  Abscheidung 
des  Zwiscbenproductes.  Wenn  die  Bildung  des  letzteren  beendet  ist, 
trägt  man  das  Gemisch  in  eine  wässerige  Auflösung  von  29,2  kg  der 
aus  diazotirter  Sulfanilsäure  -f-  m-Phenylendiamin  erhältlichen  Chry- 
soidinsulfosäure  ein,  lässt  einige  Zeit  unter  Umrühren  stehen,  macht 
alkalisch  und  kocht  auf.  Der  gebildete  gemischte  Farbstoff  wird  durch 
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Aussalzen,  Filtriren,  Pressen  und  Trocknen  isolirt.  Derselbe  erzeugt 
auf  ungeheizter  Baumwolle  blauschwarze  Töne. 

Zu  den  analogen  Producten  gelangt  man,  wenn  man  im  vorstehen- 
den Beispiel  anstatt  der  Tetrazoverbindung  des  Tolidins  irgend  eine 
andere  der  oben  genannten  Tetra zoverbin düngen  verwendet  bezw.  die 
Chrysoidinsulfosäure  durch  irgend  ein  anderes  Chrysoidin  oder  durch 
einen  Farbstoff  der  Bismarckbraungruppe  ersetzt.  Als  Chrysoidine 
gelten  allgemein  die  Finwirkungsproducte  von  1  Mol.  einer  Diazo- 
verbindung  auf  1  Mol.  eines  m-Diainins  (m-Phenylen-  bezw.  m-Toluylen- 
diamin)  oder  von  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  auf  2  Mol.  eines 
m-Diamins  oder  von  1  Mol.  Tetrazoverbindung  auf  1  Mol.  eines  m-Di- 
amins  und  1  Mol.  irgend  eines  anderen  Componenten,  sowie  die  Sulfo- 
säuren  dieser  Verbindungen. 

Unter  den  Farbstoffen  der  Bismarckbraungruppe  sind  alle  die- 
jenigen Farbstoffe,  welche  durch  Combination  von  Dis-  oder  Tetrazo- 
verbindungen  der  m-Diamine  auf  m-Diamine  entstehen,  bezw.  die  Sulfo- 
säuren  dieser  Producte,  zu  verstehen. 

Die  so  entstehenden  Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle  in 
grau-,  braun-,  violett-  bis  blauschwarzen  echten  Tönen  an. 

Zur  weiteren  Charakteristik  werden  für  einige  typische  Vertreter 
dieser  neuen  Farbstoffe  die  auf  ungeheizter  Baumwolle  in  schwächeren 
bezw.  stärkeren  Ausfärbungen  erhaltenen  Nuancen  angeführt: 


Farbstoff  au«  gleichen  Moleculen 

in  schwächeren 

in  stärkeren 

Ansfärbungen 

Benzidin  -\-  «i««-Ainidonftphtol  -ßt ^,-disulfo- 
säure  ~\-  Chrysoidin  (erhalten  durch  Kup- 
peln von  diazotirtem  «-Naphtylamin  mit 

Tolidin  4~  at  «4-Amidonaphtol-/Jt/J,-disulfo- 
säure  -{-  Chrysoidinsulfosäure  (erhalten 
durch  Combiniren  von  diazotirter  p-8ulf- 
anilsäure  mit  ni-Phenylendiamin)    .  .  . 

Benzidin  -j-  «,«4-Araidonaphtol  ßtßa-6im\(o- 
säure  -f"  Bismarckbraun  (Einwirkungs- 
produet  von  2  Mol.  Nitrit  auf  3  Mol.  salz- 

violettschwarz 

i 

blauschwarz 
grauschwarz 

braunschwarz 
blauschwarz 
braunschwarz 

Die  Farbstoffe  lassen  Bich  nach  dem  Fixiren  auf  der  Faser  weiter 
diazotiren  und  mit  den  gebräuchlichen  Entwicklern  (wie  /3-Naphtol  etc.) 
kuppeln,  wobei  noch  intensivere  und  echtere  Färbungen  erhalten  werden. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten  subBtantiven  Farb- 
stoffen aus  Chrysoidinen  bezw.  Farbstoffen  der  Bismarckbraun- 
gruppe, darin  bestehend,  dass  man  die  aus  1  Mol,  der  Tetrazo- 
verbindung eines  p-Diamins  durch  Kuppeln  mit  1  Mol.  der 


Digitized  by  Googl 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  84141.  1113 

a,ct4- Amidonaphtol -/32/3s-disulfo8äure  gebildeten  Zwischenpro- 
duete  einwirken  lässt  auf  1  Mol.  eines  Chrysoidins  bezw.  eines 
Farbstoffes  der  Bismarckbraungruppe,  wobei  unter  Chrysoidinen 
allgemein  die  aus  1  Mol.  einer  Diazoverbindung  -f  1  Mol. 
m-Diamin,  oder  aus  1  Mol.  Tetrazoverbindung  4"  2  Mol.  m-Di- 
amin, oder  aus  1  Mol.  Tetrazoverbindung  -f  1  Mol.  m-Diamin 
-f  1  MoL  einer  anderen  Componente  entstehenden  Producte 
bezw.  deren  Sulfosäuren,  und  unter  Farbstoffen  der  Bismarck- 
braungruppe allgemein  die  durch  Combiniren  von  Dis-  oder 
Tetrazo  verbin  düngen  der  m-  Diamine  mit  m- Diaminen  erhält- 
lichen Producte  bezw.  deren  Sulfosäuren  verstanden  werden. 
2.  Als  besondere  Ausführungsformen  den  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens  die  folgenden  Combinationen  aus  gleichen 
Moleculen : 

a)  Tetrazodiphenyl  -f  -  Amidonaphtol  - /Ja/Jj -disulfosäure 
-f  Chrysoidin  (aus  diazotirtem  a- Naphtylamin  -f-  m-Phe- 
nylendiamin); 

b)  Tetrazoditolyl  -f  a,  a4  -  Amidonaphtol  -  /3a  /?3  -  disulfosäure 
-f  Chrysoidinsulfosäure  (aus  diazotirter  p  -  Sulfanilsäure 
H-  m-Phenylendiamin); 

c)  Tetrazodiphenyl  -h  a,  a4  -  Amidonaphtol  -  ß.2  ß3  -  disulfosäure 
-f-  Bismarckbraun. 

Nr.  84141.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung 
von  Anilinorthosulfosäure  (Orthoamidobenzolsulfosäure). 

Basler  Chemische  Fabrik  Bindschedler  in  Basel. 

Vom  1.  September  1894. 

Die  Anilin-o-sulfosäure  (o-Amidobenzolsulfosäure)  ist  bis  jetzt  nur 
auf  zwei  Wegen  erhalten  worden : 

1.  durch  Reduction  der  o-Nitrobenzolsulfosäure; 

2.  durch  Eliminirung  des  Broms  aus  der  von  N o eltin g  (Berichte  8, 
1095)  und  Thomas  (Ann.  186,  128)  erhaltenen  p-Bromamidobenzol- 
o-sulfosäure 

\/ 
Br 

mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor. 

Beide  Verfahren  sind  einer  technischen  Verwerthung  nicht  fähig, 

denn 

1.  die  o-Nitrobenzolsulfosäure  ist  technisch  nicht  zugänglich; 

2.  die  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  ist  für  indu- 
strielle Zwecke  zu  theuer. 
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Neuere  Versuche  haben  nun  zu  dem  Resultate  geführt,  dass  bei 
der  Bromamidobenzolsulfos&ure  das  Brom  sieh  auch  durch  Behandeln 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  eliminiren  läsBt.  In  Anbetracht  der 
grossen  Festigkeit,  mit  welcher  Halogen  an  den  aromatischen  Kern  ge- 
bunden ist,  war  der  Erfolg  von  vornherein  nicht  mit  Bestimmtheit 
vorauszusehen. 

Beispiel  für  die  Darstellung  der  o-Amidobenzolsnlfosäure: 
Moleculare  Mengen  von  p-Broniacetanibd  und  englischer  Schwefel- 
säure werden  zusammen  erhitzt,  bis  die  flüssig  gewordene  Masse  wieder 
erstarrt  ist.  Die  Schmelze  wird  noch  einer  Temperatur  von  170  bis 
180°  ausgesetzt,  bis  zur  Beendigung  der  Reaction,  welche  man  daran 
erkennt,  dass  sich  eine  Probe  in  verdünnter  Sodalösung  klar  auflöst.  Die 
Reinigung  wird  durch  Umkrystallisirung  aus  heissem  Wasser  bewerk- 
stelligt, woraus  man  die  p-Bromanilin-o-sulfosäure  in  fast  farblosen 
Krystallen  erhält.  1 26  kg  Bromanilinsulfosäure  werden  gelöst  in  1 50  Liter 
Natronlauge  von  40°  B.  und  1500  Liter  Wasser  und  durch  Einrühren 
von  100  kg  Zinkstaub  kochend  reducirt.  Die  schwer  lösliche  gebromte 
Säure  geht  hierbei  unter  beträchtlicher  Wasserstoffentwickelung  in  die 
in  Wasser  bedeutend  leichter  lösliche  o- Anilinsulfosäure  über,  welche 
nach  dem  Filtriren  vom  überschüssigen  Zinkstaub  und  Eindampfen  bis 
zur  Krystallhaut  am  besten  in  Form  des  gut  krystallisirenden  Natron- 
salzes gewonnen  wird. 

Patentanspruch:  Darstellung  von  Anilin  -  o - sulfosäure  durch 
Ueberführung  des  p-Bromacetanilids  mittelst  englischer  Schwefelsäure 
bei  170  bis  180°  in  p-Bromanilin-o-sulfosäure  und  Entbromen  der 
letzteren  in  alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub. 

Nr.  84143.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  der 
Amidophenolsulfo8äure  IV. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  18.  November  1894. 

Die  durch  Erhitzen  von  Resorcindisulfosäure  mit  der  doppelten 
Menge  15  proc.  Ammoniaks  während  acht  bis  zehn  Stunden  im  Autoclaven 
bei  einem  Drucke  von  35  bis  40  Atmosphären  nach  dem  Verfahren  des 
Patentes  Nr.  83447  erhältliche  m-Amidophenoldisulfosäure  wird  durch 
starke  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  glatt  in  eine  Monosulfo- 
säure,  und  zwar  in  die  sogen.  Amidophenolsulfosäure  IV.  des  Patentes 
Nr.  70788  übergeführt. 

Zum  glatten  Gelingen  der  Reaction  ist  es  dabei  wesentlich,  ziem- 
lich concentrirte  Schwefelsäure  zu  verwenden,  deren  Goncentration 
mindestens  60ÄB.  entspricht.  Verdünntere  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure wirken  nur  unvollkommen  oder  gar  nicht.  Die  Ueberführung 
der  Amidophenoldisulfosäure  in  die  Monosulfosäure  mit  concentrirter 
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Schwefelsäure  tod  60  bis  66°  B.  gelingt  ain  besten  bei  Wasserbad- 
temperatur. 

Beispiel:  10  kg  amidophenoldisulfosaures  Natrium  werden  in 
50  kg  Schwefelsäure  von  66°  B.  in  der  Kälte  gelöst.  Diese  Lösung  wird 
dann  bei  Wasserbadtemperatar  ca.  sechs  bis  acht  Stunden  bezw.  so 
lange  erhitzt,  bis  keine  Zunahme  an  Monosulfosäure  mehr  zu  bemerken 
ist,  dann  auf  Eis  gegossen  und  die  ausgefallene  schwer  lösliche  Amido- 
phenolmonosalfosäure  abfiltrirt.  Dieselbe  kann  durch  Umlösen  aus 
heisBem  Wasser  gereinigt  werden.  Sie  zeigt  vollständige  Ueberein- 
stimmung  mit  der  Säure  IV.  des  Patentes  Nr.  70788. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Amidophenol- 
sulfosäure  IV,  darin  bestehend,  dass  man  die  aus  Resorcindisulfosäure 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  erhältliche  m  -  Amidophenoldisulfosäure 
bezw.  ihre  Salze  mit  concentrirter  Schwefelsäure  von  60  bis  66°  B.  auf 
Wasserbadtemperatur  erwärmt 

Nr.  84145.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  primären 
Disazofarbstoffes  aus  p-Phenylendiamin  und  ft/Ja-Auiido- 

naphtol-ft-sulfosäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Von»  10.  November  1894. 

In  der  Patentschrift  Nr.  65651  ist  ein  Verfahren  beschrieben,  um 
aus  aja^-Amidonaphtol-ßjft-disulfoBäure  (H-Säure) 

HO  NII3 
I  I 


durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Nitrodiazobenzol  Diazofarbstoffe  zu  ge- 
winnen, welche  chromgebeizte  Wolle  in  saurem  Bade  grünschwarz 
färben. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  sich  die  ßiß%~  Amidonaphtol  -  ß3- 
sulfosäure 

/\/\/NH' 

trotz  ihrer  völlig  verschiedenen  Constitution  ebenfalls  leicht  und  glatt 
mit  2  Mol.  von  Diazoverbindungen  zu  Disazofarbstoffen  vereinigt. 

Ein   besonderes  Iuteresse  verdient  derjenige  Farbstoff,  welcher 
durch  Combination  von  2  Mol.  p  -Nitrodiazobenzolchlorid  mit  1  Mol. 
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Amidonaphtolmonosulfosäure  und  darauf  folgende  Reduction  der  beiden 
Nitrogruppen  mittelst  Schwefelalkalien  erhalten  wird.  Die  Affinitat 
zur  vegetabilischen  Faser  wird  durch  die  Einführung  der  beiden  Amido- 
gruppen  in  ausserordentlichem  MaasBe  gesteigert  und  überdies  gestattet 
der  so  erhaltene  Farbstoff  die  weitere  Diazotirung  und  darauf  folgende 
Combination  mit  Aminen,  Phenolen  etc.,  sowohl  auf  der  Faser  als  in 
Substanz. 

Der  nach  vorliegendem  Verfahren  darstellbare  Farbstoff  unter- 
scheidet sich  von  den  Farbstoffen,  welche  in  der  Patentschrift  Nr.  65651 
beschrieben  sind,  durch  eine  völlig  verschiedene  Constitution. 

Während  dem  Endproducte  dieses  Verfahrens  die  Constitution 

N=N.C6II4.NH2 
/Nil, 


N=N.C6H4.NH2 

zukommt,  besitzt  der  aus  2  Mol.  p-Nitranilin  und  1  Mol.  H -Säure  ent- 
stehende Farbstoff  folgende  Constitution : 

HO  NI12 

I  I 


N02.C6H4.N=N\ 


HOiS/ 


N=rN.CÄH4.N02 


^S  03  Ii 

Der  vorliegende  Farbstoff  enthält  keine  Nitrogruppen  mehr,  da- 
gegen drei  Amidogruppen ;  mindestens  zwei  dieser  Amidogruppen  sind 
diazotirbar  und  können  abermals  mit  Phenolen,  Aminen  etc.  combinirt 
werden,  sowohl  auf  der  Faser  als  auch  in  Substanz.  Es  liegt  hierin 
ein  ganz  besonderer  Vorzug  und  erheblicher  technischer  Effect  gegen- 
über dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  65  651. 

Beispiel:  27,6  kg  p-Nitranilin  werden  in  der  üblichen  Weise 
diazotirt  und  die  Diazoverbindung  zu  einer  kalt  gehaltenen  sodaalkali- 
schen Lösung  von  47,8  kg  ^^-Amidonaphtol-^-monosulfosäure  hinzu- 
gefügt. Nach  beendeter  Combination  wird  die  Diazoverbindung  aus 
weitereu  27,6  kg  p-Nitranilin  zu  oben  erhaltener  Lösung  in  Gegenwart 
von  Natriumacetat  zugegeben.  Sobald  dann  alle  Diazoverbindung  in 
Heaction  getreten  ist,  wird  der  ausgeschiedene,  in  kaltem  Wasser  un- 
lösliche Körper  abfiltrirt  und  gut  ausgewaschen.  Die  auf  diesem  Wege 
erhaltene  Paste  wird  in  eine  Lösung  von  100  kg  Natriumsulfid  ein* 
getragen  und  die  schon  in  der  Kälte  vor  sich  gehende  Reaction  durch 
Erwärmen  auf  60  bis  70°  beendigt.    Beim  Erkalten  krystallisirt  der 
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grösste  Theil  des  Farbstoffes  aus,  der  Rest  wird  durch  Kochsalz  nieder- 
geschlagen. 

Der  trockene  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  metallisch  glänzendes 
Pulver,  das  sich  massig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser 
mit  blaurother  Farbe  löst;  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  wird  die 
Farbstoffsäure  in  Form  braunrother  Flocken  gefallt. 

In  Alkohol  ist  der  Farbstoff  schwer  löslich  mit  violettrother  Farbe ; 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  stumpfer,  blauvioletter  Farbe, 
die  beim  Verdünnen  zunächst  roth violett  und  dann  gelbroth  wird.  Er 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  neutralem  oder  alkalischem  Bade  in 
fiolettrother  Nuance,  die  durch  Säuren  gelbbraun  wird. 

Der  Farbstoff  lässt  sich  sowohl  in  Substanz,  als  auch  auf  der 
Faser  diazotiren.  Die  Diazo  Verbindung  ist  blau  violett.  Durch  Com- 
bination  derselben  mit  Aminen  und  Phenolen  werden  blaue  bis  schwarze 
Farbstoffe  erhalten,  die  durch  Farbkraft  und  relative  Echtheit  aus- 
gezeichnet sind. 

Derselbe  Farbstoff  entsteht  auch  ,  wenn  man  2  Mol.  diazotirtes 
Acetyl-p-phenylendiamin  auf  1  Mol.  ^2-Amidonaphtol-/3j-sulfosäure 
einwirken  lässt  und  den  entstandenen  Farbstoff  durch  Kochen  mit 
Alkalien  oder  Säuren  verseift. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Baumwolle 
direct  färbenden  Azofarbstoffes ,  darin  bestehend,  dass  man  entweder 
2  Mol.  p-Xitrodiazobenzol  mit  1  Mol.  /^i^-Amidonaphtol-^g-sulfosäure 
coinbinirt  und  den  entstandenen  Farbstoff  mit  Schwefelnatrium  redu- 
cirt,  oder  dass  man  2  Mol.  diazotirtes  Acetyl-p-phenylendiamin  auf 
1  Mol.  /^/Ja-Amidonaphtol-ft-sulfosäure  einwirken  lässt  und  den  ent- 
standenen Farbstoff  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  verseift. 

Nr.  84289.   Cl.  8.    Erzeugung  schwarzer  Azofarben  auf 
der  Faser  aus  don  Tetrazoverbindungen  von  p- Amidobeuzol- 
azo-a- naphtylamin  und  anderen  Diamidoazoproducten  mit 

einem  Naphtalinreste. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  16.  December  1894. 

Seit  einiger  Zeit  bat  die  Erzeugung  unlöslicher  Azofarbstoffe  auf 
der  Faser  durch  Aufdrucken  verschiedener  Diazoverbindungen  auf  mit 
0-Naphtol  imprägnirtes  Gewebe  eine  grosse  Bedeutung  erlangt.  In 
obiger  Weise  erhält  man  z.  B.  rotheTöne  mittelst  der  Diazoverbindung 
des  p-Nitranilins,  Bordeauxtöne  mittelst  der  Diazoverbindung  des 
«-Naphtylamins,  blaue  Färbungen  mittelst  der  Tetrazoverbindung  des 
Dianisidins.  Das  letztere  Verfahren,  die  Erzeugung  blauer  Färbungen 
und  Drucke  mittelst  der  Tetrazodiphenoläther  (vgl.  Patent  Nr.  80409, 
O.  8)  ist  speciell  noch  dadurch  charakterisirt,  dass  die  Tetrazoverbin- 
dung bei  Gegenwart  von  Türkischrothölen  und  Kupfersalzen  zur  Ein- 
wirkung auf  das  /3-Naphtol  gebracht  wird. 
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Schwarze  Töne  nach  einer  oder  der  anderen  der  oben  genannten 
Methoden  zu  erzeugen,  ist  indessen  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  und 
gerade  ein  derartiges  Verfahren  musste,  sofern  es  praktisch  Yerwendbar 
war,  einen  bedeutenden  Fortschritt  auf  dem  Gebiete  der  Druckerei  und 
Färberei  bedeuten. 

Wir  haben  nun  die  Beobachtung  gemacht,  dass  beim  Aufdrucken 
der  Tetrazoproducte  gewisser  Diamidoazo Verbindungen ,  insbesondere 
solcher,  welche  den  Naphtalinrest  enthalten,  auch  mit  /3-Naphtolnatrium 
imprägnirt  es  Gewebe  roth-  bis  blauschwarze  Färbungen  erzielt  werden. 

Unter  den  genannten  Verbindungen  haben  wir  bis  jetzt  vorzugs- 
weise p-Amidobenzolazo-a-naphtylamin  und  dessen  Analoge  verwendet 
Die  so  erzeugten  Färbungen  sind  aber  trotz  ihrer  guten  Wascbechtheit 
noch  ziemlich  stumpf  und  weisen  keine  grösseren  Ansprüchen  genügende 
Lichtechtheit  auf.  Versetzt  man  jedoch,  ähnlich  wie  bei  der  Erzeugung 
des  sogen.  Dianisidinblaus ,  die  Tetrazolösung  oder  deren  Druckfarbe 
mit  Kupfersalzen ,  so  erhält  man  weit  intensivere  reinschwarze  Töne, 
welche  nicht  nur  eine  vorzügliche  Waschechtheit  besitzen,  sondern  auch 
noch  durch  grössere  Klarheit  und  hervorragende  Lichtechtheit  aus- 
gezeichnet sind. 

Als  Beispiel  für  die  Erzeugung  dieser  schwarzen  Töne  durch 
Druck  geben  wir  das  Folgende: 

44  g  /3-Naphtol  werden  warm  in  83  ccm  Natronlauge  von  22°  B. 
und  300  ccm  Wasser  gelöst.  Nach  Zusatz  von  100  g  ricinusölsaurem 
Ammoniak  wird  die  Masse  unter  Rühren  in  95  g  Traganthschleim 
(65: 1000)  eingetragen.  Man  fügt  20  g  essigsaures  Natron  hinzu  und 
bringt  das  Ganze  mittelst  Wasser  auf  1  Liter.  Mit  dieser  Lösung  wird 
der  Baumwollfarbstoff  in  geeigneter  Weise  imprägnirt  und  dann  ge- 
trocknet. Behufs  Darstellung  der  Tetrazolösung  werden  zunächst  41  g 
einer  18proc.  Paste  von  p- Amidobenzol -azo-a-naphtylamin  mit  10  g 
Salzsäure  von  22°  B.  und  Hg  Wasser  in  Lösung  gebracht;  man  fügt 
21g  Eiswasser  und  2  g  Salzsäure  von  22°  B.  hinzu  und  lässt  langsam 
29  ccm  Nitritlösung  (145  g  im  Liter)  einfliessen.  Die  so  erhaltene 
Tetrazolösung  wird  nach  dem  Versetzen  mit  4,5  ccm  Kupferchlorid- 
lösung von  40°  B.  in  118  g  Stärketragaath Verdickung  eingerührt  und 
die  erhaltene  Druckpaste  alsdann  auf  das,  wie  erwähnt,  hergestellte 
Baumwollgewebe  aufgedruckt. 

Das  Verfahren  kann  auch  dahin  abgeändert  werden,  dass  man 
das  mit  0-Naphtol  in  der  oben  angegebenen  Weise  imprägnirte  oder 
bedruckte  Gewebe  in  Lösungen  bringt,  welche  die  Tetrazoverbindungen 
des  p-  Amidobenzolazo-a-napbtylamins  bezw.  anderer  Diamidoazopro- 
ducte  in  Gegenwart  von  Kupfersalzen  enthalten. 

Die  in  genannter  Weise  erzielten  Färbungen  lassen  sich  ver- 
schiedentlich nuanciren.  Beispielsweise  kann  man  zu  der  obigen  Dnick- 
paste  auch  andere  für  Naphtoldruck  verwendbare  Diazo-  oder  Tetrazo- 
verbindungen zufügen  und  ist  bo  im  Stande,  eine  ganze  Reihe  der 


Digitized  by  Google 


Azolkibstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  84  292. 


1119 


verschiedensten  und  werthvollsten  Nuancen  zu  erzeugen ;  durch  Zusatz 
der  Tetrazoverbindung  des  Diamidodiphenoläthers  erhält  man  sehr 
schöne  blaustichig  schwarze  Töne. 

Gleichfalls  wasch-  und  lichtechte  schwarze  Färbungen  werden 
erzengt,  wenn  man  in  obigem  Beispiele  an  Stelle  des  p- Amidobenzol- 
azo-o-naphtylamins  das  Diamidoazonaphtalin  oder  die  Derivate  dieser 
Diamidoazoproducte ,  wie  Amidobenzolazoamidonaphtol ,  Amidobenzol- 
azoamidonaphtoläther,  Amidotoluolazo-a-naphtylamin,  Amidotoluolazo- 
amidonaphtol ,  Amidotoluolazoamidonaphtoläther ,  Amidonaphtalinazo- 
anüdonaphtol,  Amidonaphtalinazoamidonaphtoläther  etc.  verwendet. 

Patentansprüche: 

1.  .Verfahren  zur  Erzeugung  von  wasch-  und  lichtechten  schwarzen 
Azofarben  durch  Druck  und  Färberei  unter  Verwendung  der 
Tetrazoverbindungen  von  Diamidoazoproducten,  welche  einen 
Naphtalinrest  enthalten,  darin  bestehend,  dass  man  gemäss 
Patent  Nr.  80409  die  genannten  Tetrazoverbindungen  auf 
/3-Naphtolnatrium  bei  Gegenwart  von  Türkisch  rothölen  oder  ähn- 
lich wirkenden  Substanzen  und  Kupfersalzen  einwirken  lässt. 

2.  Die  besonderen  Ausführungsformen  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens  unter  Verwendung  der  Tetrazoverbin- 
dungen aus: 

Amidobenzo)azo-<x-naphtylamin, 

Amidobenzolazoamidonaphtol . 

Amidobenzolazoamidonaphtoläther, 

Amidotoluolazo-a-naphtylamin, 

Amidotoluolazoamidonaphtol, 

Amidototuolazoamidonaphtoläther, 

Diamidoazonaphtalin, 

Amidonaphtalinazoamidonaphtol  bezw. 

Araidonaphtalinazoamidonaphtoläther. 

Nr.  84292.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Baumwolle  direct  färbenden  Polyazofarbstoffen  mittelst 
a^-Dioxynaphtalinsulfosäuren. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  28.  Januar  1894. 

Die  Chromotropsiure  und  die  Dioxynapbtalinmonosulfosäure  S  des 
Patentes  Nr.  67829  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  mit  2  Mol.  Diazo- 
verbindung  zn  vereinigen.  An  Stelle  des  2.  Mol.  Dia zo Verbindung 
kann  auch  1  Mol.  Tetrazoverbindung  treten;  die  so  entstehenden,  noch 
weiter  kuppelungsfähigen  Körper  liefern  beim  Combiniren  mit  Amido- 
und  Azokörpern  Dis-  und  Trisazofarbstoff».  So  erhältliche  Farbstoffe 
hiWen  den  Gegenstand  der  Patente  Nr.  59161,  73170  und  81573. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  man  zu  schwarzen,  direct  ziehenden 
Baumwollfarbstoffen  gelangt,  wenn  man  die  aus  1  Mol.  Tetrazoverbin- 
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dung  und  1  Mol.  eines  Azofarbstoffes,  gebildet  aus  1  Mol.  Diazover- 
bindung  und  1  Mol.  Chromotropsäure  bezw.  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure  S,  entstehenden  Zwischenkörper  mit  1  Mol.  eines  Chrysoidins  oder 
dessen  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  weiter  kuppelt  Unter  Chrysoidinen 
sind  hier  die  durch  Kuppelung  von  1  Mol.  m-Diamin  mit  1  Mol.  Diazo- 
verbindung entstehenden,  meist  braunen  Monoazofarbstoffe  zu  verstehen. 

Zu  den  gleichen  Farbstoffen  gelangt  man  auch,  wenn  man  aas 
1  Mol.  einer  Tctrazoverbindung ,  1  Mol.  eines  Monoazofarbstoffes  aus 
Chromotropsäure  bezw.  Dioxynaphtalinsulfosäure  S  und  1  Mol.  m-Di- 
amin einen  Trisazofarbstoff  herstellt  und  auf  diesen  1  Mol.  einer  Diazo- 
verbindung  einwirken  lässt.  Der  zur  Verwendung  gelangende  Mono- 
azofarbstoff  aus  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  wird  nach  dem  Ver- 
fahren der  Patente  Nr.  54116  bezw.  Nr.  73551  dargestellt.  Ferner 
kann  man  aus  dem  Tetrazofarbstoffe  aus  1  Mol.  Tetrazoverbindung, 
1  Mol.  Chromotropsäure  bezw.  Dioxynaphtalinsulfosäure  S  und  1  Mol. 
m-Diamin  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Diazoverbindung  jene  Farb- 
stoffe erhalten.  Schliesslich  lassen  sich  die  gleichen  Farbstoffe  noch 
herstellen,  indem  man  auf  den  Trisazofarbstoff  aus  1  Mol.  einer  Tetrazo- 
verbindung, 1  Mol.  Chromotropsäure  bezw.  Dioxynaphtalinsulfosäure  S 
und  1  Mol.  eines  Chrysoidins  1  Mol.  einer  Diazoverbindung  einwirken  lässt. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  enthalten  mindestens  vier  Azogruppen 
und  bilden  meist  grauschwarze,  metallglänzende  Pulver.  Sie  ziehen 
leicht  auf  ungeheizte  Baumwolle  und  zeichnen  sich  vor  den  im  Handel 
befindlichen  direct  färbenden  braunen  bis  schwarzen  Baumwollfarb- 
stoffen namentlich  durch  grössere  Lichtechtheit  aus. 

Zur  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  verfährt  man  beispielsweise 
wie  folgt: 

1.  Die  aus  1,84  kg  Benzidin  auf  die  übliche  Weise  bereitete 
Tetrazolösung  wird  mit  einer  mit  3  kg  Soda  versetzten  Lösung  des 
Azofarbstoffes  aus  2,25  kg  diazotirter  Naphthionaäure  und  der  ent- 
sprechenden Menge  Chromotropsäure  bezw.  Dioxynaphtalinsulfosäure  S 
vereinigt,  indem  man  die  Farbstofflösung  in  die  Tetrazolösung  giesst 
oder  auch  umgekehrt  verfährt.  Es  bilden  sich  hierbei  Zwischenkörper 
von  dunkelvioletter  Farbe;  sowohl  der  bei  Anwendung  von  Chromotrop- 
säure entstehende,  als  der  aus  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  Bcheidet 
sich  zum  grössten  Theil  aus.  Wenn  die  Bildung  des  Zwischenkörpers 
beendigt  ist,  lässt  man  unter  kräftigem  Rühren  die  mit  1  kg  Soda  ver- 
setzte Lösung  des  Chrysoidins  einwirken,  welches  aus  1,08  kg  m-Phe- 
nylendiamin  und  der  zur  Bereitung  des  Chrysoidins  nöthigen  Menge 
diazotirter  Amidonaphtolmonosulfosäure  G  hergestellt  wird.  Nach 
einigen  Stunden  ist  die  Bildung  des  gewünschten  Farbstoffes  beendigt, 
welcher  dann  auf  die  übliche  Weise  isolirt  und  gereinigt  wird.  Die 
wässerige  Lösung  des  Farbstoffes  aus  Chromotropsäure  zeigt  eine 
schwarzblaue  Farbe,  während  derDioxynaphtalinmonosulfosäure-S-Farb- 
stoff  sich  mit  trübvioletter  Farbe  in  Wasser  löst. 
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2.  2,12  kg  Tolidin  werden  auf  die  übliche  Weise  diazotirt  und 
die  Diazolösung  mit  einer  3  kg  Soda  enthaltenden  Lösung  des  Azo- 
farbstoffes  aus  2,25  kg  diazotirter  Naphthion säure  und  der  entsprechen- 
den Menge  Chroraotropsäure  bezw.  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S 
unter  kräftigem  Rühren  zusammengebracht.  Wenn  die  Bildung  des 
Zwischenkörpers  beendigt  ist,  lässt  man  die  Lösung  von  1,08  kg 
m-Phenylendiamin  hinzufliessen.  Nach  mehrstündigem  Rühren  ist  die 
Bildung  des  Trisazofarbstoffes  beendet.  Man  fügt  alsdann  der  Farb- 
stofflösung 1  kg  Soda  zu  [und  lässt  eine  aus  2,31  kg  sulfanilsaurem 
Natron  auf  die  übliche  Weise  bereitete  Paste  von  Diazobenzolsulfosäure 
hinzufliessen.  Die  Isolirung  und  Reinigung  des  Farbstoffes  geschieht 
wie  bei  1. 

3.  Eine  aus  1,84  kg  Benzidin  bereitete  Tetrazolösung  wird  zur 
Bildung  eines  Zwischenkörpers  mit  einer  3  kg  Soda  enthaltenden  Lösung 
von  3,64  kg  chromotropsaurem  Natron  oder  der  entsprechenden  Menge 
dioxynaphtalinsulfosaurem  Natron  zusammengebracht  und,  wenn  die 
Reaction  beendigt,  eine  Lösung  von  1,08kg  m-Phenylendiamin  hinzu- 
gefügt. Wenn  der  Tetrazofarbstoff  fertig  gebildet  ist,  setzt  man  weitere 
1,5  kg  Soda  zu  und  lässt  unter  gutem  Rühren  einen  aus  4,62  kg  sulf- 
anilsaurem Natron  hergestellten  Brei  von  Diazobenzolsulfosäure  ein- 
wirken, welch  letztere  sich  an  die  im  Tetrazofarbstoff  gebundene 
Chromotropsäure  bezw.  Dioxynaphtalinsulfosäure  S  und  an  das  m-Phe- 
nylendiamin anlagert.  Die  Isolirung  und  Reinigung  des  Farbstoffes 
wird  auf  die  übliche  Weise  bewerkstelligt. 

Patentansprüche: 
1.    Verfahren  zur  Darstellung  brauner  bis  schwarzer  Baumwollazo- 
farbstoffe  der  allgemeinen  Zusammenstellung 

«!  «4-Dioxynaphtalinmono-  bezw. 
Diatnin '  -disulfosäure-Diazoverbindung, 
m-Diamin- Diazoverbindung, 
darin  bestehend,  dass  man 

a)  die  aus  1  Mol.  Tetrazoverbindung  und  1  Mol.  Azofarbstoff, 
letzterer  erhalten  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Diazo- 
verbindung  auf  1  Mol.  Chromotropsäure  bezw.  nach  dein 
Verfahren  der  Patente  Nr.  54116  bezw.  73551  auf  1  Mol. 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  gebildeten  Zwischenkörper 
mit  1  Mol.  eines  Chrysoidins  oder  dessen  Sulfo-  oder  Car- 
bonsäuren vereinigt,  oder  dass  man 

b)  auf  den  Trisazofarbstoff  —  gebildet  aus  1  Mol.  einer  Tetrazo- 
verbindung, 1  Mol.  eines  Azofarbstoffes,  dieser  erhalten  aus 
1  Mol.  Diazoverbindung  und  1  Mol.  Chromotropsäure  bezw. 
nach  dem  Verfahren  der  Patente  Nr.  54116  bezw.  73  551 
1  Mol.  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S,  und  1  Mol.  m-Di- 
amin  —  1  Mol.  einer  Diazoverbindung  einwirken  lässt,  oder 
dass  man 
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c)  den  AzofarbstofF,  gebildet  aus  1  Mol.  Tetrazoverbindung, 
1  Mol.  Cbromotropsäure  bezw.  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure  S  and  1  Mol.  m-Diamin  mit  2  Mol.  Diazo Verbindung 
vereinigt,  oder 

d)  auf  den  Trisazofarbstoff  —  gebildet  aus  1  Mol.  Tetrazo- 
verbindung, 1  Mol.  Cbromotropsäure  bezw.  Dioxynaphtalin* 
sulfosäure  S  und  1  Mol.  eines  Chrysoidins  —  1  Mol.  einer 
Diazoverbindung  einwirken  lässt. 

Die  besonderen  Ausfübrungsformen  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Herstellung  folgender  Combinationen : 
Chromotropsäure  —  Naphth ionsäure  (diaz.), 
m-Phenylendiamin  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.) 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Anilin  (diaz.), 
m-Phenylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
J  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Toluidin  (diaz.), 
(  m-Phenylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.) 

m-Phenylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  a  -  Naphtylamin 
(diaz.), 

m-Pherrylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  ß-  Naphtylamin 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Naphthionsäure 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Naphthionsäure 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  — .Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.), 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Naphthionsäure 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.). 


2. 


Benzidin  -f 

„  - 

,  + 
-  + 

*  + 


Tolidin  - 


1 


Nr.84389.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitrosaminen 
primärer  aromatischer  Amidover bindungen  und  von 

deren  Salzen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Sechster  Zusatz  zum  Patente  Nr.  78874  vom  22.  October  1893. 

Vom  18.  März  1894. 

I.  Ersetzt  man  in  dem  Beispiel  I.  der  Patentschrift  Nr.  81202 
die  Diazoverbindung  des  Anilins  durch  diejenige  des  ß-Naphtylamins, 

71* 
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Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  84389, 


so  wird  das  Kaliumsalz  des  /3-Naphtylnitrosamins  erhalten;  man  kann 
auch  das  Verfahren  in  der  Weise  modificiren,  dass  man  die  Lösung 
der  Diazoverbindung  in  die  erhitzte  Lauge  einträgt.  Das  Natriumsalz 
ist,  wie  bei  anderen  Nitrosaminen  primärer  Basen,  auch  hier  schwerer 
löslich  als  das  Kaliumsalz  und  daher  zur  Abscheidung  besonders  ge- 
eignet. 

Beispiel:  10  Gewthle.  einer  lOproc.  Lösung  von  /J-Diazo- 
naphtalinchlorid  werden  in  eine  auf  1 20°  C.  erhitzte  Lösung  von  25 
Gewthln.  Kalihydrat  in  5  Gewthln.  Wasser  unter  gutem  Rühren  lang- 
sam eingetragen,  wobei  das  in  der  concentrirten  Kalilauge  sehr  schwer 
lösliche  Nitrosaminkalium  sich  an  der  Oberfläche  in  Form  glänzender, 
grauer  Körner  abscheidet.  Nach  dem  Eintragen  der  Diazolösung  wird 
die  Temperatur  der  Schmelze  noch  so  lange  auf  120°  C.  gehalten  oder 
auf  150°C.  gesteigert,  bis  mit  Hülfe  der  Naphtolprobe  Diazoo  aph  talin - 
kalium  nicht  mehr  nachweisbar  ist.  Das  abgeschiedene  /3-Naphtyl- 
nitrosaminkalium  wird  noch  heiss  von  der  Mutterlauge  getrennt  und 
nach  dem  Pressen  zur  weiteren  Reinigung  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Kochsalz  als  Natriumsalz  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Krystallen 
gefallt 

II.  In  dem  Zusatzpatente  Nr.  81  204  ist  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Nitrosaminen  primärer  aromatischer  Amidoverbindungen 
beschrieben,  darin  bestehend,  dass  man  die  Nitrosoverbindungen  der 
Säurederivate  dieser  Amidoverbindungen  mit  Alkalien  behandelt,  bis 
eine  Probe,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  einer  Lösung  von  /3-Naphtol- 
natrium  gemischt,  keine  Farbstoffbildung  mehr  giebt. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  auch  die  Nitrosoverbindungen  der  Säure- 
derivate des  /3-Naphtylamins  nach  diesem  Verfahren  in  das  Nitrosamin 
des  /3-Naphtylamins  übergeführt  werden  können. 

Beispiel:  ÖOGewthle.  einer  20  proc.  wässerigen  Paste  der  Nitroso- 
verbindung des  Acet-/3-naphtalids  werden  in  140  Gewthle.  gepulverten 
Kalihydrats  eingerührt  und  damit  verarbeitet,  bis  ein  gleichmässiger 
dicker  Brei  entstanden  ist.  Dieser  wird  sodann  auf  1 20  bis  1 30°  C. 
erhitzt,  bis  eine  Probe  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  /3-Naphtol- 
natriumlösung  keinen  Farbstoff  mehr  giebt,  was  nach  ca.  15  Minuten 
langem  Erhitzern  der  Fall  ist.  Nachdem  die  Masse  auf  50°  C.  abgekühlt 
ist,  wird  das  a-Naphtylnitrosaminkalium  durch  Absaugen  und  Pressen 
von  der  Kalilauge  abgetrennt.  Durch  Lösen  in  Wasser  und  Filtriren 
kann  man  das  ß-Naphtylnitrosaminkalium  von  einer  geringen  Menge 
unlöslichen  Nebenproductes  trennen  und  aus  der  Lösung  durch  Kali- 
hydrat als  Kalisalz  oder  durch  Natronhydrat  oder  Kochsalz  in  der 
Form  des  schwerer  löslichen  Natronsalzes  abscheiden.  Die  Bildung  des 
/3-Naphtyluitrosaminkaliums  findet  auch  schon  bei  Temperaturen  unter- 
halb 100°  C,  jedoch  bedeutend  langsamer  statt. 
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Patentansprüche: 

1.  Die  specielle  Ausführungsfonn  des  in  Anspruch  1.  des  Haupt- 
patentes Nr.  78874  und  Anspruch  3.  des  Zusatzpatentes 
Nr.  81202  geschützten  Verfahrens  behufs  Darstellung  von  Salzen 
des  /3-Naphtylnitrosamins,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazo- 
verbindung  des  /3-Naphtylamins  mit  Lösungen  von  Aetzalkalien 
erhitzt,  bis  eine  Probe  der  Mischung,  mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  ß-Naphtol  vermischt,  keinen 
Farbstoff  mehr  bildet. 

2.  Die  specielle  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  des  Haupt- 
patentes Nr.  78874  und  des  Zusatzpatentes  Nr.  81204  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  die  Nitroso- 
verbindungen der  Säurederivate  des  ß  -  Naphtylamins  mit 
Lösungen  von  Aetzalkalien  behandelt,  bis  eine  Probe,  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  /?-Naphtolnatrium  gemischt,  keine  Farbstoff- 
bildung mehr  zeigt. 

Nr.  84390.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Polyazofarbstoffen  aus  dem  primären  Disazofarbstoff  aus 
p-Phenylendiamin  und  Amidonaphtoldisulfosäure  H. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  21.  Februar  1895. 

Reducirt  man  den  Azofarbstoff  aus  2  Mol.  p-Nitrodiazobenzol  und 
1  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  mit  Schwefelnatrium  oder  ähnlich 
wirkenden  Reductionsmitteln,  so  erhält  man  ein  Product  von  folgender 
Constitution : 

HO  Nil, 

HaNC6H4N=Nv    I      '  /N=NC<.H4NII, 


Dieselbe  Verbindung  kann  auch  erhalten  werden  durch  Combina- 
tion  von  2  Mol.  diazotirtem  Acetyl-p-phenylendiamin  mit  1  Mol.  Amido- 
naphtoldisulfosäure H  und  Verseifung  des  entstehenden  Körpers  mit 
Alkalien  oder  Mineralsäuren. 

Sie  ist  in  trockenem  Zustande  ein  metallisoh  glänzendes,  schwarzes 
Pulver,  das  sich  in  Wasser  mit  indigoblauer,  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  blauschwarzer  Farbe  löst,  welche  beim  Verdünnen  in  Blau 
übergeht;  bei  stärkerem  Wasserzueatz  fällt  der  Farbstoff  in  blauen 
Flocken  aus.  Das  Product  besitzt  Farbstoffcharakter  und  färbt  Baum- 
wolle direct  in  schwarzgrünen  Nuancen  an. 
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Der  vorerwähnte  Körper  lässt  sich  durch  Behandeln  mit  Nitrit 
leicht  in  eine  Tetrazoverbindung  überführen,  die  in  Wasser  massig 
leicht  mit  schwarzblauer  Farbe  löslich  ist  und  sich  mit  Aminen  und 
Phenolen  zu  Farbstoffen  vereinigt,  welche  durch  eine  ausgesprochene 
Affinität  zur  vegetabilischen  Faser  und  durch  grosse  Licht-  und  Säure- 
echtheit ausgezeichnet  sind. 

Beispiele:  14kg  des  durch  obige  Formel  gekennzeichneten 
Farbstoffes  werden  mittelst  3,5  kg  Nitrit  und  20  kg  Salzsäure  in  die 
Tetrazoverbindung  übergeführt;  man  lässt  diese  in  eine  immer  alka- 
lisch gehaltene  Lösung  von  6,1  kg  Toluylendiamin  einlaufen.  Der  Farb- 
stoff bildet  sich  sofort  und  scheidet  sich  als  schwarzer  Niederschlag  aus. 
Nach  längerem  Stehen  wärmt  man  auf  und  fällt  den  Farbstoff  durch 
Zusatz  von  Kochsalzlösung  aus;  nach  dem  Trocknen  erhält  man  ihn 
in  Form  eines  schwarzen,  metallisch  glänzenden  Pulvers,  das  sich  in 
Wasser  mit  blauschwarzer  Farbe  leicht  löst  Der  Farbstoff  färbt  un- 
geheizte Baumwolle  in  intensiv  schwarzen  Tönen  an,  die  durch  Tiefe 
der  Nuance  und  durch  grosse  Lichtechtheit  ausgezeichnet  sind. 

Ersetzt  man  in  dem  angegebenen  Beispiele  das  Toluylendiamin 
durch  eine  entsprechende  Menge  /3-Naphtol,  so  erhält  man  einen  Farb- 
stoff, der  Baumwolle  schwarzblau  färbt. 

Patentansprüche : 
1.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle  direct  färbenden 
Farbstoffen  aus  der  Tetrazoverbindung  des  durch  nachstehende 
Constitutionsformel  gekennzeichneten  Productes 

HO  NH, 

H2NC,H4N=N       '      '  /N=N0(?H4NH, 


HO^S'  x/  N'  xS08H 
darin  bestehend,  dass  man  dieselbe  mit  Phenolen,  Aminen  und 
Amidophenolen  combinirt. 
2.  Als  besondere  Ausführungsformen  des  in  Anspruch  1.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens  die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der 
oben  erwähnten  Tetrazoverbindung  und  2  Mol.  Toluylendiamin 
bezw.  /3-Naphtol. 

Nr.  84460.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
secundären  Disazofarbstoffen,  welche  «! /34-Naphtylamin- 
Bulfosäure  in  Mittelstellung  enthalten. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  10.  December  1891. 

In  der  Patentschrift  Nr.  58306  ist  gezeigt,  dass  bei  den  Farb- 
stoffen   der   Naphtolschwarzreihe   das   in   Mittelstellung  befindliche 
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«-Naphtylamin  durch  die  beiden  folgenden  Sulfosäuren  ersetzt  wer- 
den kann: 


Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  Anwendbarkeit  dieser  Sänren 
zu  dem  gedachten  Zwecke  von  der  Stellung  der  Sulfogruppen  abhängt 
und  dass  auch  die  nicht  äthoxylirten  Säuren,  die  aA  ßy  und  ax  /34-Naphtyl- 
aminsulfosäure,  in  Mittelstellung  verwendet  werden  können.  Die  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  dieser  Art  ist  durch  das  Patent  Nr.  73901 
geschützt,  und  zwar  handelt  es  sich  dort  um  die  Combinationen  von 
Diazosulfosäuren  (Naphthionsäure)  mit.  der  Oiß4- Säure  und  weitere 
Kuppelung  mit  Aminen  (a- Naphtylamin,  Phenyl-a -naphtylamin  etc.). 
Andere  werthvolle  Combinationen  erhält  man,  indem  man  unsulfirte 
oder  sulfirte  Diazokörper  mit  der  a{  04-Saure  verbindet  und  dann  weiter 
mit  Phenolen,  wie  /3-Naphtol,  seinen  Sulfosäuren,  AmidonaphtolBulfo- 
säuren  combinirt ;  oder  indem  man  Diazocarbonsäuren  mit  der  a,  ßA -Säure 
Terbindet  und  dann  weiter  mit  Phenolen  oder  Aminen  combinirt. 

Die  neuen  Combiuationen  sind  denjenigen  der  Patentschrift 
Nr.  73901  in  Bezug  auf  Beständigkeit  gegen  chemische  Einwirkungen 
und  gegen  Licht  wesentlich  überlegen. 

Die  Farbstoffe,  welche  Amine  als  Endcomponente  enthalten,  sind 
durchweg  sehr  säureunbeständig,  d.  h.  sie  zersetzen  sich  beim  Kochen 
in  saurem  Färbebade;  ferner  sind  sie  vollständig  schwefelunecht.  Bei 
Anwendung  von  Phenolen  erhält  man  jedoch  vollkommen  säureecbte 
Producte,  die  man  auf  geschwefelte  Wolle  färben  kann  und  die  auch 
dann  der  schwefligen  Säure  widerstehen,  wenn  die  gefärbte  Wolle  zu- 
gleich mit  ungefärbter  der  Schwefelbleiche  ausgesetzt  wird.  Wird 
andererseits  Amidosalicylsäure  an  Stelle  der  Naphthionsäure  als  erste 
Componente  angewendet,  so  erlangen  die  Producte  die  werthvolle 
Eigenschaft,  auf  chromgebeizte  Wolle  zu  färben  und  sich,  wenn  direct 
gefärbt,  durch  Chromsalze  oder  Chromate  nachträglich  fixiren  zu  lassen. 

Solche  Färbungen  sind  dann  vollkommen  walkecht.  Die  betreffen- 
den Combinationen  können  in  Folge  dessen  für  Walkwaare  verwendet 
werden,  was  bei  den  Farbstoffen  des  Patentes  Nr.  73  901  nicht  mög- 
lich ist 

Die  Tabelle  auf  folgender  Seite  giebt  einen  Vergleich  der  Eigen- 
schaften der  verschiedenen  Farbstoffgruppen. 

I.   Farbstoffe  aus  unsulfirten  Diazoverbindungen. 

Beispiel:  14,3  kg  «-Naphtylamin  werden  diazotirt  und  dieDiazo- 
▼erbindung  in  die  Lösung  von  25  kg  des  Natronsalzes  der  at  /34-Naphtyl- 


NH, 


NH2 


\/\/ 
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Verhalten  der  Färbungen  auf  Wolle  gegen 


Erste 
Componente 


Endcomponente 


Mineral- 
säuren 


schweflige 
Säure 


Chrombeizen 


Licht 


- 


a 

I 


3 

£ 
a 

I 


Naphthion- 
säure 

Naphthion- 
säure 


Naphth  ion- 
säure 


Naphthion« 
säure 


Naphthion- 
säure 


«-Naphtylamin' 


Alkyl-oc-naphtyl- 
amin 


Phenyl-a-naphtyl- 
aroiu 


/J-Naphtylaniin 


Alkyl-/*-naphtyl- 
amin 


beim  Kochen 
zersetzt 

beim  Kochen 
zersetzt 

schon  bei 
gelinder 
Behandlung 


Naphthion- 
säure 


p-Naphtoldisulfo- 
säure  R 

Naphthion-    «,  «vNaphtolsulfo- 
säure  säure 

Naphthion-  y-Amidonaphtol- 
säure  sulfosäure 


p-Amido-         Naplitol  und 
salicylsfture   dessen  Sulfosäuren 


schon  bei 
gelinder 
Behandlung 
zersetzt 

schon  bei 
gelinder 
Behandlung 
zersetzt 

unverändert 
unverändert 
unverändert 


wird  braun  unverändert 


wird  braun  unverändert 


wird  gelb  unverändert 


p-Amido- 
salicylsäure 


p-Araido- 
salicylsäure 


«  Naphtylamin  und 
Aethyl-«-naphtyl- 
amin 


y-Amidonaphtol- 
sulfosäure 


unverändert 


bei  chro- 
mirten 
Färbungen 
unverändert 


bei  chro- 
mirten 


wird  gelb 


wird  gelb 


un  verändert 


wird  zerstört 


wird  zerstört' 


ziemlich 
schlecht 
lichtecht 

ziemlich 
schlecht 
lichtecht 

sehr  licht- 
unecht 


sehr  licht- 
unecht 


sehr  licht- 
unecht 


unverändert  lichtecht 


unverändert ;  unverändert  lichtecht 


wird  etwas 
röthlicher 


unve  rändert 


bei  chro- 

mirten 
Färbungen 
unverändert 


bei  chro- 
mirten 
Färbungen 


hervorragen*! 
lichtecht 


unverändert 

die  Intensität 
wird  erhöht 

und  die  lichtecht 
Färbungen 
walkecht 

die  Intensität 
wird  erhöht 

und  die  lichtecht 
Färbungen 
walkecht  } 

die  Intensität! 
wird  erhöht 

Färbungen  ;  Färbungen  ^IL^n  '  heht"hl 
unverändert  unverändert  walkest 


aminsulfosäure  eingetragen.  Zur  Beendigung  der  Reaction  wird  die 
freie  Mineralsäure  mit  Natriumacetat  abgestumpft.  Die  ausgeschiedene 
Amidoazosulfosaure  wird  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung 
mit  7  kg  Nitrit  versetzt  und  mit  Salzsäure  ausgesäuert.  Die  Diazo- 
azoverbindung  ist  schwer  löslich.  Sie  wird  abfiltrirt  und  in  die  alka- 
lisch gehaltene  Lösung  von  36  kg  ß-Naphtoldisulfosäure  R  eingetragen. 
Der  Farbstoff  scheidet  sich  aus.  Kr  färbt  Wolle  blauschwarz.  In  ana- 
loger Weise  erhält  man  Farbstoffe  aus  den  Diazoverbindungen  des  Anilins 
und  Beiner  Homologen  oder  aus  anderen  Naphtolderivaten.  DieNuaucen 
solcher  Combinationen  sind  folgende: 
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Combinirt  mit 
«,  /94-Naphtylaminaulfo* 
säure  und  mit 

Diazoverbindung  von: 

Anilin 

p-Toluidin 

a-Naphtyl- 
amin 

/J-Napbtyl- 
amin 

färbt  Wolle  in  saurem  Bade 

A-XnnhroldimilfoBÄuro  R 
faß  Ii  a^u luiuiBuii von ui o 

«j«9  -Naphtolsulfosäure  , 
y  -  Amidona  phtolsulfo- 

\  violett- 
j  schwarz 

(  violett- 
(  schwarz 

f  grau- 
\  schwarz 

violett- 
schwarz 

violett- 
schwarz 

grau- 
schwarz 

blauschwarz 

'schwarz 

(röthlich) 

tiefschwarz 

schwarz 

schwarz 
(röthlich) 

tiefschwarz 

II.   Farbstoffe  aus  sulfirten  Diazoverbindungen. 

Beispiel:  24,5kg  naphthionsaures  Natron  werden  in  300  Liter 
Wasser  gelöst  und  diazotirt;  man  lässt  dann  die  neutrale  Lösung  von 
24,5  kg  des  Natronsalzes  der  «j^  -  NaphtvlamiuBulfosäure  einfliessen 
und  fügt  einen  Ueberschuss  von  essigsaurem  Natron  hinzu.  Die  ge- 
bildete Amidoazodisulfosäure  bleibt  mit  brauner  Farbe  gelöst.  Giebt 
man  nun  Salzsäure  und  7  kg  Nitrit  hinzu ,  so  wird  die  schwer  lösliche 
Diazoazodisulfosnure  gebildet.  Letztere  wird  in  die  mit  Soda  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  25  kg  a^-Naphtolsulfosäure  eingetragen.  Der 
Farbstoff  wird  durch  Kochsalz  gefallt.   Er  färbt  Wolle  blauBchwarz. 

Die  Naphthionsäure  kann  durch  andere  Monosulfosnuren  ersetzt 
werden,  ferner  die  Naphtolsulfosäure  durch  andere  Naphtolderivate. 
Die  Nuancen  einiger  Ausführungsformen  ergeben  sich  aus  folgender 
Zusammenstellung : 


f       Combinirt  mit 

«,^-Naphtylaminsulfo-  Sulfanilsäure 
saure  und  mit  |  


Diazoverbindung  von: 
,  o-Toluidinsulfo- 


saure 


I 


Naphthionsiiure 


färbt  Wolle  in  saurem  Bade 


/J-Naphtoldisulfosäure  R 

€tvttt  -  Naphtolsulfosäure 

y  -  Amidonaphtolsulfo- 
säure  


violettschwarz 


violettschwarz 


grauschwarz 


violett 
(schwärzlich) 

|  violett 
\  (schwärzlich) 

grauschwarz 


blauschwarz 
blauschwarz 

tiefschwarz 


oder:  34,7  kg  ff1-Naphtylamin-/32/34-disulfosäure  werden  diazotirt  und 
in  die  Lösung  von  24,5  kg  des  Natronsalzes  der  cet  ßt  -  Naphtylamin- 
sulfosäure  eingetragen.  Der  Amidoazokörper  bildet  sich  sofort.  Er 
wird  durch  Diazotirung  in  die  braun  gefärbte,  durch  Kochsalz  fällbare 
Diazoazotrisulfosäure  verwandelt.  Wird  diese  in  eine  alkalische  Lösung 
von  36  kg  /3-Naphtoldisulfosäure  K  eingetragen ,  so  entsteht  ein  sehr 
leicht  löslicher  Farbstoff,  der  durch  Aussalzen  abgeschieden  wird.  Er 
färbt  Wolle  blauschwarz. 
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Statt  cc-Naphtylamindisulfosäure  kann  /3-Naphtylamindisulfosäure, 
statt  R-Salz  ein  anderes  Naphtolderivat  verwendet  werden. 
Werthvolle  Combinationen  sind  die  folgenden: 


Diazoverbindung  von: 


Combinirt  mit 
ff,  /VNaphtyluroinsulfosäure 
und  mit 


i   «,-Naphtylamin-  ^rNaphtylaiuin- 
/*4/VdisuIfo8äure  /Jj^-disulfosäare 


färbt  Wolle  in  saurem  Bade 


/*-Naphtol  

jJ,  /}3-NaphtolRulfosäure 
^-Naphtoldisulfoaäure  R 


violettschwarz 
violettschwarz 
blauschwarz 


violettschwarz  & 
violettschwarz 
blauschwarz 


III.   Farbstoffe  aus  carboxylirten  Diazo Verbindungen. j 

Beispiel:  20  kg  p -  Amidosalicylsaure  werden  diazotirt  und.  die 
Diazoverbindung  in  eine  Lösung  von  24,5  kg  des  Xatronsalzes  der 
«!  /34-Naphtylaminsulfosäure  eingetragen.  Die  nach  etwa  24  Stunden 
gebildete  Amidoazosulfocarbonsäure  wird  in  Alkalien  gelöst  und  mit 
Hülfe  von  7  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  gebildete ,  schwer  lösliche ,  braun 
gefärbte  Diazoazosulfocarbonsäure  wird  in  die  verdünnte  Lösung  von 
1 7  kg  Monoäthyl-oc-naphtylamin  in  1 2  kg  Salzsäure  eingetragen.  Nach 
einigen  Stunden  ist  die  Farbstoffbildung  vollendet.  Man  macht  dann 
mit  Soda  alkalisch  und  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Farbstoff  ab.  Er 
färbt  chromgebeizte  Wolle,  sowie  Wolle  in  saurem  Bade  blauschwarz. 

Ersetzt  man  das  Aethyl-a-naphtylamin  durch  andere  Componenten, 
so  erhält  man  gleichfalls  Farbstoffe,  welche  Wolle  sowohl  direct,  als 
auch  unter  Anwendung  von  Chrombeizen  färben.  v 

Werth  volle  Resultate  geben  die  folgenden  Endcomponenten:  \ 


Amidosalicylsäure  combinirt  mit  «,  /34-Naphtylamin- 
aolfosäure  uud  mit 


färbt  chrom- 
gebeizte Wolle 


/J-Naphtol  

/?,  04-Dioxynaphtalin  .  .  . 

«,  «g-Naphtolsulfosäure  .  . 
«,/*s-Naphtol8ulfo9äure  .  . 
«,  ßt  jS^Naplitoldisulfosäure 

<t-Naphtylamin  

Aethyl-rt-nnphtvlamin  .  . 
'/-Amidonaphtülsulfoaäure 


blauschwarz 

(blauschwarz 
(röthlich) 
blauschwarz 
blauschwarz 
schwarzblau 
violettschwarz 
blauschwarz 
schwarzgrün 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen ,  welche  «104- 
Naphtylaminsulfosäure  in  Mittelstellung  enthalten,  gemäss  dem 
durch  Patent  Nr.  73901  geschützten  Verfahren,  darin  be- 
stehend, dass 
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a)  unsulfirte  Diazokörper  oder  Diazosulfosäuren  mit  jener  Säure 
verbunden,  die  entstehenden  Amidoazomono-  bezw.  -poly- 
sulfosäuren  weiter  diazotirt  und  mit  Phenolen  verbunden 
werden ; 

b)  Diazocarbonsäuren  mit  jener  Säure  verbunden,  die  ent- 
stehenden Amidoazosulfocarbonsäuren  weiter  diazotirt  und 
mit  Phenolen  oder  Aminen  verbunden  werden. 

2.  Die  besonderen  Ausführungsformen  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass 

die  Diazoverbindungen  von  Anilin,  p-Toluidin,  a-  oder 
/3-Naphtylamin,  Sulfanilsäure,  o-Toluidinsulfosäure,  Naphthion- 
säure  mit  Oj/^-Naphtylaminsulfosäure  combinirt  und  die  Diazover- 
bindungen der  entstehenden  Amidoazomono-  bezw.  -disulfosäuren 
verbunden  werden  mit  ß-Naphtoldisulfosäure  R,  c^ftg -Naphtol- 
sulfosäure, y-Amidonaphtolsulfosäure ; 

die  Diazoverbindungen  von  ot,ißißi-  oder  ß}  ß2  /^-Naphtyl- 
amindisulfosäure  mit  ttj  ^•Naphtylaminsulfosäure  combinirt  und 
die  Diazoverbindungen  der  entstehenden  Amidoazotrisulfosäuren 
verbunden  werden  mit  ß  -  Naphtol ,  ß\ßs-  Naphtolsulfosäure, 
/3-Naphtoldisulfosäure  R; 

die  Diazoverbindung  von  p  -  Amidosalicylsäure  mit  ax  ßA- 
Xaphtylaminsulfosäure  combinirt  und  die  Diazoverbindung  der 
entstehenden  Diazoazosulfocarbonsäure  verbunden  wird  mit 
/3-Naphtol,  /Sj/S^-Dioxynaphtalin,  a,  -Naphtolsulfosäure ,  ot,xß.2- 
Naphtolsulfosäure,  e^/Sa/VNaphtoldisulfosäure,  a-Naphtylamin, 
Aethyl-a-naphtylamin,  y-Amidonaphtolsulfosäure. 

Nr.  84461.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  eines  Baum- 
wolle direct  färbenden  Disazofarbstof fes. 

Actien-Gesellschaft  für  Anilinfabrikation  iu  Berlin. 


In  der  Patentschrift  Nr.  63507  ist  ein  Verfahren  beschrieben,  um 
aus  Oj  a4-Diamidonaph talin -/3jft-disulfosäure, 


durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Nitrodiazobenzol  Disazofarbstoffe  zu  ge- 
winnen, welche  Wolle  in  saurem  Bade  blauschwarz  färben. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  sich  die  ßxß2  -  Naphtylendiamin- 
A-monosulfosäure, 


Vom  25.  October  1894. 


NHa  NH2 


/\/\ 
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/\/\/ 


NH2 


H03S 


/\/\/\ 


NH, 


durch  Kuppelung  mit  2  Mol.  Nitrodiazobenzolehlorid  und  folgende 
Reduction  milteist  Schwefelalkalien  in  einen  Disazofarbstoff  überführen 
lässt,  welcher  ungeheizte  Baumwolle  direct  färbt.  Er  unterscheidet 
sich  hierdurch  wesentlich  von  den  Farbstoffen  der  Patentschrift 
Nr.  63  507,  welche  keine  Affinität  zur  vegetabilischen  Faser  besitzen. 
Die  Affinität  zur  vegetabilischen  Faser  wird  durch  die  Einführung  der 
beiden  Amidogruppen  wesentlich  bedingt  und  überdies  gestattet  der 
so  erhaltene  Farbstoff  die  weitere  Diazotirungund  darauffolgende  Coinbi- 
nation  mit  Phenolen  u.  s.  w.,  sei  es  auf  der  Faser,  sei  es  in  Substanz. 

Beispiel:  27,6kg  p-Nitranilin  werden  in  der  üblichen  Weise  in 
die  Diazoverbindung  übergeführt  und  diese  zu  einer  kalt  gehaltenen 
Lösung  von  26  kg  /3i/32-Naphtylendiamin-/33-8ulfosäure  hinzugefügt. 
Es  bildet  sich  sofort  das  einfache  Gombinationsproduct  als  ein  roth- 
brauner Niederschlag,  dessen  Farbe  unter  Einwirkung  des  zweiten 
Molecüls  Nitrodiazobenzolchlorids  nach  und  nach  in  Violett  übergeht. 
Nach  ca.  zweistündigem  Rühren  ist  die  Reaction  beendet  Durch  Zu- 
gabe von  Natriumacetat  kann  dieselbe  übrigens  beschleunigt  werden. 
Der  Farbstoff  wird  filtrirt  und  gut  ausgewaschen,  die  feine  Paste  wird 
darauf  in  eine  Lösung  von  50  kg  Natriumsulfid  eingetragen  und  daa 
Gemisch  bei  60  bis  70°  ca.  eine  Stunde  digerirt.  Beim  Erkalten  kry- 
stalÜBirt  der  grösste  Theil  des  Farbstoffes  aus,  der  Rest  wird  durch 
Kochsalz  niedergeschlagen. 

Der  trockene  Farbstoff  bildet  ein  braunes,  metallisch  glänzendes 
Pulver,  das  Bich  massig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser 
mit  blaurother  Farbe  löst;  auf  Zusatz  von  mineralischen  Säuren  wird 
die  Farbstoffsäure  in  Form  gelbrother  Flocken  gefällt.  In  Alkohol  ist 
der  Farbstoff  sehr  schwer  löslich  mit  blaurother  Farbe;  concentrirte 
Schwefelsäure  löst  ihn  mit  schwarzblauer  Farbe  auf,  die  beim  Ver- 
dünnen zunächst  violett  und  dann  gelbroth  wird.  Er  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  in  neutralem  oder  alkalischem  Bade  in  roth violetter  Nuance, 
die  durch  Säuren  gelbbraun  wird. 

Der  Farbstoff  lässt  sich  sowohl  in  Substanz  als  auch  auf  der  Faser 
diazotiren.  Die  Diazoverbindung  ist  blauviolett.  Durch  Combination 
derselben  mit  Aminen  und  Phenolen  werden  blaue  bis  schwarze  Farb- 
stoffe erhalten,  die  durch  Intensität,  ausserordentliche  Waschechtheit 
und  durch  Lichtbeständigkeit  ausgezeichnet  sind. 

Derselbe  Farbstoff  entsteht  auch ,  wenn  man  2  Mol.  diazotirtes 
Acetyl-p-phenyleudiamin  auf  1  Mol.  /31/32-Naphtylendiamin-/S:i-8ulfo8äure 
einwirken  lässt  und  den  entstandenen  Farbstoff  durch  Kochen  mit 
Alkalien  oder  Säuren  verseift. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Baumwolle 
direct  färbenden  Azofarbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man  entweder 
2  Mol.  p  - Nitrodiazobenzol  mit  1  Mol.  ßx  /32-Naphtylendiamin-/33-sulfo- 
säure  combinirt  und  den  entstandenen  Farbstoff  mit  Scbwefelnatrium 
reducirt  oder  dass  man  2  Mol.  diazotirtes  Acetyl  -  p  -  phenylendiamin 
auf  1  Mol.  ßi  /32-Naphtylendiamin-/3;j-8ulfo8äure  einwirken  läset  und  den 
entstandenen  Farbstoff  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  verseift. 

Nr.  84546.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarzen 
Polyazofarbstoffen  aus  Dioxynaphtoömonosulfosäure. 

Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  in  Basel. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  75  258  vom  19.  März  1892. 

Vom  11.  März  1894. 

Nach  dem  vorliegenden  Verfahren  wird  eine  Reihe  neuer  Nigro- 
tin Säurefarbstoffe  erhalten,  welche  den  Charakter  der  in  der  Patent- 
schrift Nr.  75258  beschriebenen  Farbstoff  zeigen,  aber  zum  Theil  noch 
sattere  und  waschechtere  Farben  liefern,  und  welche  gestatten,  die 
ungeheizte  Baumwollfaser  in  allen  Schattirungen  von  braunschwarz 
bis  grünschwarz  anzufärben. 

Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  werden  folgende  Beispiele  angeführt : 
Nach  Beispiel  1.  und  2.  entstehen  zunächst  eine  Reihe  von  Färb- 
stoffderivaten  der  Nigrotinsäure,  welche,  wie  die  Farbstoffe  der  Patente 
Nr.64  398,  80003  und  75  762,  die  Amidonaphtolsulfosäuren  der  Patente 
Nr.  53076,  53023  und  67062  in  Mittelstellung  enthalten. 

Beispiel  I. 

Gemischter  Disazofarbstoff  aus  1  Mol.  Benzidin,  1  Mol. 
Nigrotinsäure  und   1  Mol.  ßidcA- Amidonaphtol-^2/38-disulfo- 
säure  (Patent  Nr.  53023),  Weiterdiazotirung  des  so  erhalte- 
nen Farbstoffes  mit  1  Mol.  Nitrit  und  Combination  mit 

1  Mol.  m-Pheny lendiamin. 

61,3  Thle.  Benzidin  werden,  wie  üblich,  diazotirt  und  die  Tetrazo- 
lösong  wird  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  94,6  Tbln.  Nigrotinsäure 
unter  Umrühren  eingetragen.  Die  Flüssigkeit  wird  hierauf  eine  halbe 
Stunde  stehen  gelassen  und  dann  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von 
125  Thln.  /31«4- Amidonaphtol-^2/3s-disulfo8äure  (saures  Natronsalz) 
eingerührt. 

Nach  mehrstündigem  Stehen  salzt  man  den  Farbstoff  aus  und 
filtrirt  ihn  ab.  Man  löst  ihn  in  heissem  Wasser,  versetzt  die  auf  0° 
abgekühlte  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  23  Thln.  Natriumnitrit 
und  fügt  dann  langsam  270  Thle.  Salzsäure  unter  Umrühren  hinzu. 
Nach  zweistündigem  Stehen  trägt  man  die  Diazoflüssigkeit  in  eine 
ftodaalkalische  Lösung  von  39  Thln.  m  -  Phenylendiamin  ein  und  rührt 
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während  mehrerer  Stunden.  Hierauf  wird  der  Farbstoff  mit  Koch- 
salz ausgefallt,  abfiltrirt,  gepresBt  und  getrocknet. 

Er  stellt  ein  metallglänzendes,  braunschwarzes  Pulver  dar  und 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  blauschwarz. 

Beispiel  II. 

Gemischter  Disazofarbstoff  aus  1  Mol.  Tolidin,  lMol.Amido- 
naphtolmonosulfosäure  G  und  1  Mol.  Nigrotinsäure,  Weiter- 
diazotirung  des  so  erhaltenen  Farbstoffes  mit  1  Mol.  Nitrit 
und  Combination  mit  1  Mol.  m-Amidophenol. 

Die  Tetrazoverbindung  aus  70,6  Thln.  Tolidin  wird  zu  einer  soda- 
alkalischen  Lösung  von  79,6  Thln.  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
zugegeben.  Nachdem  sich  das  Zwischen product  gebildet  hat,  fügt  man 
unter  Umrühren  eine  sodaalkalische  Lösung  von  104  Thln.  Nigrotin- 
säure hinzu.  Nach  1 2  ständigem  Stehen  wird  der  Farbstoff  aus- 
gesalzen, abfiltrirt,  in  warmem  Wasser  gelöst,  mit  23  Thln.  Natrium- 
nitrit versetzt  und  nach  dem  Abkühlen  220  Thle.  Salzsäure  unter 
Umrühren  zugefügt.  Nach  zweistündigem  Umrühren  lässt  man  den 
diazotirten  Farbstoff  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  39,6  Thln. 
m-Amidophenol  einlaufen  und  12  Stunden  stehen.  Der  getrocknete 
Farbstoff  stellt  ein  braunschwarzes  Pulver  dar  und  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  tiefschwarz. 

An  Stelle  von  61,3  Thln.  Benzidin  bezw.  von  70,6  Thln.  Tolidin 
kann  man  im  Beispiel  1.  und  2.  anwenden:  76  Thle.  Aethoxybenzidin 
(Patent  Nr.  46134)  oder  81,3  Thle.  Dianisidin. 

An  Stelle  von  39  Thln.  m-Phenylendiamin  bezw.  39,6 Thln.  m-Amido- 
phenol können  angewendet  werden:  44  Thle.m-Toluylendiamin  39,6  Thle. 
Resorcin  oder  Gemische  dieser  Verbindungen;  endlich  an  Stelle  von 
125  Thln.  ßid4  -  Amidonaphtol-/32/53-di8ulfo8äure  (saures  Natronsalz) 
im  Beispiel  1:  87,6  Thle.  Amidonaphtolmonosulfosäure  G,  125  Thle. 
«!  a4-Amidonaphtol-/39  j8s-disulfosäure  (saures  Natronsalz)  oder  111  Thle. 
Amidooxynaphtoemonosulfosäure  (saures  Natronsalz),  und  an  Stelle 
von  79,6  Thln.  Amidonaphtolmonosulfosäure  G  (Patent  Nr.  53076)  im 
Beispiel  2:  113,6  Thle.  ßx a4-Amidonaphtol-/32/33-di8ulfo8äure  (saures 
Natronsalz),  Patent  Nr.  53023,  113,6  Thle.  c^ct^- Amidonap  htol-ftaj- 
disulfosäure  (saures  Natronsalz),  Patent  Nr.  67062  oder  101,6  Thle. 
Amidooxynaphtoemonosulfosäure  (saures  Natronsalz),  Patent  Nr.  69740. 

Beispiel  III. 

Polyazofarbstoff  aus  1  Mol.  Benzidin,  1  Mol.  des  Combina- 
tionsproductes  aus  1  Mol.  diazotirter  /JjC^-Amidonaphtol- 
/32/3n-disulfo8äure  und  1  Mol.  m-Toluyl endiamin  und 

1  Mol.  Nigrotinsäure. 

85,25  Thle.  /31a4-Auiidonaphtol-/3a/S3-disulfo8äure  (saures  Natron- 
salz) werden  in  heissem  Wasser  gelöst,  zu  der  auf  0  bis  5°  abgekühlten 
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Lösung  werden  82  Thle.  Salzsäure  hinzugefügt,  und  hierauf  wird  mit 
einer  Lösung  von  17,25  Thln.  Natrium nitrit  diazotirt 

Nach  kurzem  Stehen  scheidet  sich  die  gelb  gefärbte  Diazoverbin- 
dung  ab,  welche  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  30,5  Thln.  m-To- 
luylendiamin unter  Umrühren  eingegossen  wird.  Das  Combinations- 
product  wird  nicht  isolirt,  sondern  nach  mehrstündigem  Stehen  mit 
einer  aus  46  Thln.  Benzidin  hergestellten  Tetrazodiphenyllösung  ver- 
setzt. Nachdem  sich  das  Zwischenproduct  gebildet  hat,  wird  es  in 
sodaalkalischer  Lösung  mit  78  Thln.  Nigrotinsäure  combinirt. 

Der  entstandene  Farbstoff  wird  nach  12  stündigem  Stehen  aus- 
gesalzen, abfiltrirt,  abgepresst  und  getrocknet  und  stellt  ein  dunkles, 
metallglänzendes  Pulver  dar,  welches  ungeheizte  Baumwolle  blau- 
schwarz  anfärbt. 

Beispiel  IV. 

Polyazofarbstoff  aus  1  Mol.  Benzidin,  1  Mol.  Nigrotinsäure 
und  1  Mol.  des  Combinationsproductes,  erhalten  aus  1  Mol. 
diazotirter  ßi&i- Ainidonaphtol-/3203-disulfosäure  und 
1  Mol.  m-Toluyle ndiam in. 

Das  nach  Beispiel  1.  aus  46  Thln.  Benzidin  und  71  Thln.  Nigrotin- 
säure erhaltene  Zwischenproduct  wird  in  die  alkalisch  gehaltene  Lösung 
des  Farbstoffes,  welcher  aus  85,25  Thln.  diazotirter  /^a^Amidonaphtol- 
02/3j-disulfosnure  (saures  Natronsalz)  durch  Combinatign  mit  30,5  Thln. 
m-Toluylendiamin  erhalten  wird,  eingerührt. 

Nach  12  Stunden  wird  der  Farbstoff  ausgesalzen,  abfiltrirt  und 
getrocknet. 

Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  etwas  rothstichiger  blauschwarz 
als  der  nach  Beispiel  1.  erhaltene  Farbstoff. 

Statt  des  Farbstoffes  aus  diazotirter  ßx  a4-  Amidonaphtol-/J2/J;j-di- 
sulfosäure  mit  m-Toluylendiamin  können  in  den  Beispielen  3.  und  4. 
die  entsprechenden  Farbstoffe  aus  27  Thln.  m-Phenylendiamin,  27,2  Thln. 
m-Amidophenol  und  27,8  Thln.  Resorcin  angewendet  werden. 

Ebenso  kann  die  diazotirte  ß\  a4- Amidonapbtol-ßa/Jj-disulfosaure 
durch  die  diazotirte  Amidonaphtolsulfosäure  G  ersetzt  werden. 

Statt  46  Thln.  Benzidin  endlich  kann  man  in  den  Beispielen  3. 
und  4.  verwenden :  53  Thle.  Tolidin,  58  Thle.  Aethoxybenzidin  (Patent 
Nr.  46134)  und  61  Thle.  Dianisidin. 

Die  Farbstoffnuancen  der  so  erhaltenen  Farbstoffe  sind  in  der 
Tabelle  auf  folgender  Seite  zusammengestellt. 

Die  corre8pondirenden ,  nach  Anspruch  2.  erhaltenen  Farbstoffe 
unterscheiden  sich  von  den  in  umstehender  Tabelle  zusammengestellten 
Farbstoffen  durch  den  bräunlichen  Ton  ihrer  Nuancen. 

Patentansprüche: 
1.   Abänderung  des  durch   Patent  Nr.  75258   geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  die  gemischten  Disazofarbstoffe, 
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welche  durch  Combi nation  der  Zwischenproducte  aas  1  Mol. 
einer  Tetrazoverbindung  und  1  Mol.  Nigrotinsäure  mit  Amido- 
naphtolsulfosäuren  in  alkalischer  Lösung  entstehen,  weiter  di- 
azotirt  und  mit  einem  Amin  oder  Phenol  combinirt  werden. 

2.  Als  specielle  Ausführungsform  des  im  Anspruch  1.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens  die  Verwendung: 

a)  der  Tetrazoverbindungen  des  Benzidins,  Aethoxybenzidins 
(Patent  Nr.  46134),  Tolidins  und  Dianisidins, 

b)  der  Amidooxynaphtoemonosulfosäure  des  Patentes  Nr.  69  740, 
ferner  der  Amidonaphtolmonosulfosäure  G  (Patent  Nr.  53  076) 
gemäss  Patent  Nr.  64398,  der  fta^Amidonaphtol-^^-di- 
sulfosäure  (Patent  Nr.  53023)  gemäss  Patent  Nr.  86003, 
der C6i  «4-Amidonaphtol-^a  /33-disulfosäure  (Patent Nr.  67  062) 
gemäss  Patent  Nr.  75762. 

3.  Die  Verwendung  der  Zwischenproducte  des  Hauptpateutes  aus 
1  MoL  einer  Tetrazoverbindung  und  1  Mol.  Nigrotinsäure  zur 
Gombination  mit  den  Azofarbstoffe  n,  welche  aus  den  diazotirten 
Araidonaphtolsulfosäuren  und  den  Metadiamido-  oder  Meta- 
dioxyderivaten  der  Benzolreihe  entstehen,  oder  die  Verwendung 
der  Zwischenproducte  aus  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  und 
1  Mol.  eines  dieser  Azofarbstoffe  zur  Gombination  mit  Nigrotin- 
säure. 

4.  Als  besondere  Ausführungsform  des  im  Anspruch  3.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens  die  Verwendung  der  im  Anspruch  2.  ge- 
nannten Verbindungen  mit  Ausnahme  der  Amidonaphtol- 
/32/33-di8ulfosäure. 

Nr.  84609.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitros- 
aminen  primärer  aromatischer  Amidoverbindungen  und 

von  deren  Salzen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Siebenter  Zusatz  .'zum  Patente  Nr.  78874  vom  22.  October  1893. 

Vom  6.  November  1894. 

In  der  Patentschrift  Nr.  81  202  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Nitrosaminen  solcher  primärer  aromatischer  Amidoverbindungen 
beschrieben,  welche  keine  substituirenden  sauren  Gruppen  enthalten. 
Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  die  betreffende  Diazo Verbindung 
mit  Losungen  von  Aetzalkalien  erhitzt,  bis  eine  Probe  der  Mischung 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  /3-Naphtol 
vermischt,  auch  bei  längerem  Stehen  keinen  Farbstoff  mehr  bildet. 

Von  den  in  den  Beispielen  angeführten  Nitrosaminen  zeigte  das 
Nitrosamin  des  Amidoazobenzols  damals  ein  etwas  abweichendes  Ver- 
halten, insofern  als  dasselbe  nur  bei  Anwesenheit  eines  Ueberschusses 
an  Natronlauge  an  der  sofortigen  Farbbildung  gehindert  wurde,  und 
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nur  in  starker  alkalischer  Lösung  in  dieser  Beziehung  ganz  das  Ver- 
halten eines  Nitrosaminsalzes  erkennen  Hess. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  das  bei  Temperaturen  von  50°  C. 
und  ebenso  bei  niederen  Temperaturen  entstehende,  schön  krystalli- 
sirende  Product  nur  zum  kleineren  Theil  das  Natronsalz  des  Nitros- 
amins  darstellt,  zum  grösseren  Theil  aber  aus  dem  Natronsalz  der 
Diazoverbindung  des  Amidoazobenzols  besteht,  und  dase  wesentlich 
bessere  Resultate  zu  erzielen  sind,  wenn  das  AmidoazobenzoJ  ebenso 
wie  andere  nicht  durch  saure  Gruppen  substituirte  Basen  mit  stärkerer 
Lauge  auf  höhere  Temperatur  erhitzt  wird. 

Ersetzt  man  sonach  im  Beispiel  II.  der  Patentschrift  Nr.  81202 
die  Lösung  des  Diazobenzolchlorids  durch  eine  Lösung  des  Diazoazo- 
benzolchlorids  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  dort  angegeben,  so  ge- 
langt man  zu  den  Alkalisalzen  des  Nitrosamins  von  Amidoazobenzol. 

An  Stelle  der  Lösung  der  salzsauren  Diazoverbindung  des  Amido- 
azobenzols kann  man  auch,  wie  bei  Diazobenzol,  das  zuerst  durch  Ein- 
wirkung einer  mässig  concentrirten  Aetzalkalilauge  ohne  Anwendung 
einer  höheren  Temperatur  dargestellte  Alkalisalz  der  Diazoverbindung 
verwenden. 

Beispiele: 

1.  1,0  Gewthl.  einer  15proc.  LöBung  bezw.  Paste  von  Diazoazo- 
benzolchlorid  wird  in  2,0  Gewthle.  Natronlauge  40°  B.  eingerührt, 
wobei  die  Temperatur  durch  Kühlung  unter  4*  5°C.  gehalten  wird. 
In  den  entstandenen  dünnen  Brei  werden  nach  und  nach  unter  Rühren 
und  Kühlen  3,0  Gewthle.  gepulvertes  Aetznatron  eingetragen,  wobei 
die  Temperatur  auf  -|-  10°C.  gehalten  wird. 

Hierauf  wird  über  freier  Flamme  unter  Rühren  erhitzt,  bis  eine 
in  Waseer  gelÖBte  Probe  der  Schmelze  bei  Zusatz  einer  0-NaphtoI- 
natriumlösung  keinen  Farbstoff  mehr  giebt.  Dieser  Punkt  tritt  ein, 
wenn  die  Temperatur  der  Schmelze  etwa  130  bis  150°  erreicht  hat. 
Das  auf  der  Schmelze  schwimmende  Natronsalz  des  Nitrosamins  wird 
abgeschöpft;  es  kann  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden. 

Man  kann  auch  die  Gesammtmenge  des  Alkalis  gleich  von  vorn* 
herein  zur  Anwendung  bringen.  Zweckmässig  verwendet  man  in 
diesem  Falle  an  Stelle  von  Natronhydrat  das  leichter  lösliche  Kali- 
hydrat und  verfährt  folgendermaassen  : 

1  Gewthl.  der  Diazolösung  bezw.  Paste  wird  unter  Rühren  und 
Kühlen  in  8  Gewthle.  einer  75  proc.  Kalilauge  allmälig  eingetragen. 
Das  Anfangs  ausgeschiedene  Kalihydrat  geht  dabei  zum  Theil  wieder 
in  Lösung.  Dann  wird,  wie  vorstehend  beschrieben,  erhitzt,  bis  bei 
der  Naphtolprobe  die  Farbstoffbildung  ausbleibt. 

2.  Das  beim  P^ingiessen  der  Diazolösung  des  Amidoazobenzol* 
in  das  doppelte  Volumen  einer  etwa  10  proc.  Natronlauge  sich  ab- 
scheidende Natronsalz  der  Diazoverbindung  wird  auf  einem  Saugfilter 
von  der  verdünnten  Natronlauge  getrennt,  dann  in  etwa  60  bis  80  proc. 
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Natronlauge  bezw.  in  ein  entsprechendes  Gemisch  von  Natronhydrat 
und  Wasser  eingerührt  und  der  entstandene  Brei  über  freier  Flamme 
erhitzt,  bis  die  unter  1.  beschriebene  Endreaction  eintritt. 

Ersetzt  man  in  diesen  Beispielen  die  Diazoverbindung  des  Amido- 
azobenzols  durch  diejenige  des  o-Amidoazotoluols,  p- Amidoazotoluols, 
m- Amidoazoxylols  oder  des  Benzolazo-a-naphtylamins,  so  erhält  man 
die  entsprechenden  Nitrosamine  in  Form  ihrer  Alkalisalze.  Zur 
Charakterisirung  dieser  Nitrosamine  diene  nachfolgende  Tabelle: 


Nr. 


Natronsalz  der  Nitros- 
amine aus 


Aussehen 


Verhalten  der  an- 
gesäuerten Lösung  zu 
alkalischer  /3-Naphtol- 
lösung  auf  der  Faser 


1.  i  Amidoazobenzol  . 

2.  !  o  -  Amidoazotoluol 

3.  ;  p- Amidoazotoluol 

4.  m-Amidoazoxylol 


hellbraune  Krystalle 
J  gelbbraune  Krystalle 
I  rothbraune  Krystalle 

rothbraune  Krystalle 


5.    Benzolazo-a-naphtylamin  J  dunkelbraune  Krystalle 


i  rother  Farbstoff 
rothvioletter  Farbstoff 
rothvioletter  Farbstoff 
blauvioletter  Farbstoff 
blauer  Farbstoff 


Je  nach  der  mehr  oder  weniger  leichten  Abscheidbarkeit  der 
Alkalisalze  der  Diazoverbindung  und  deren  Beständigkeit  ist  die  eine 
oder  andere  der  angegebenen  Methoden  zu  wählen. 

Patentanspruch:  Ausführungsform  des  in  Anspruch  3.  des 
Patentes  Nr.  81 202  geschützten  Verfahrens  behufs  Darstellung  der 
Salze  der  Nitrosamine  von  Amidoazobenzol,  o-Araidoazotoluol,  p- Amido- 
azotoluol, m-Amidoazoxylol  oder  des  Benzolazo-a-naphtylamins,  darin 
bestehend,  dass  man  die  Diazo Verbindungen  der  genannten  Amido- 
verbindungen  mit  Lösungen  von  Aetzalkalien  statt  nach  Maassgabe 
des  Beispiels  V.  der  Patentschrift  Nr.  81202  auf  50°  C.  hier  auf  höhere 
Temperaturen,  etwa  130  bis  150°,  so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe  der 
Mischung  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  einer  alkalischen  Lösung  von 
ß-Naphtol  vermischt  auch  ohne  Anwesenheit  von  überschüssiger  Natron- 
lauge keinen  Farbstoff  mehr  giebt. 


Nr.  84610.     Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung 
von  gemischten  Disazofarbstoffen  aus  &- Amidonaphtol. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  13.  November  1894. 

Das  in  der  Patentschrift  Nr.  69458  beschriebene  ^-Amidonaphtol 
verbindet  sich  leicht  mit  den  Tetrazoderivaten  der  Paradiamine  zu 
schwarzen  bis  blauen  Farbkörpern,  die  in  Wasser  vollständig  unlöslich 
sind.  Vereinigt  man  jedoch  die  eine  Diazogruppe  solcher  Tetrazo- 
derivate  mit  Componenten,  die  leicht  lösliche  Azoderivate  liefern,  wie 
insbesondere  der  Disulfosäuren  der  Amidon aphtole  und  Dioxynaphtaline, 

72* 
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und  die  andere  Diazogruppe  mit  fr-Amidonaphtol  in  alkalischer  Lösung, 
so  erhält  man  blaue  bis  blauschwarze  Farbstoffe,  die  in  Folge  der 
Gegenwart  des  &-  Amidonaphtols  eine  ganz  hervorragende  Licht-  und 
Waschechtheit  zeigen  und  sich  analog  den  Diaminschwarzstoffen 
auf  der  Faser  zu  intensiven  und  lebhaften  Nuancen  weiter  entwickeln 
lassen. 

Beispiel:  24,4  kg  Dianisidin  werden  tetrazotirt  und  rasch  mit 
der  sodaalkalischen  Lösung  von  32  kg  Oj  a4  -  Dioxynaphtalin  -  ß2  ß^-di- 
sulfosäure  vermischt.  Zu  dem  hierbei  entstehenden  Zwischenkörper 
giebt  man  eine  wässerige  Lösung  von  16  kg  #-Amidonaphtol  in  4  kg 
Aetznatron.  Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort.  Er  scheidet  sich  ans 
der  Lösung  bei  Zusatz  von  Kochsalz  vollständig  ab.  Er  färbt  auf 
ungeheizte  Baumwolle  ein  grünliches  Dunkelblau  von  grosser  Licht- 
und  Waschechtheit. 

In  analoger  Weise  entstehen  die  folgenden  Combinationen : 


Gemischter  Farbstoff  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenoläther 


färbt: 


1  Mol.  «1a4-Amidonaphtol-/Js^8-di8ulfo8äure 

und  1  Mol.  #-Amidonaphtol 

1  Mol.  a,  «j-Auüdonapbtol-/},  as-diaulfosäure 

und  1  Mol.  #-Amidonaphtol 

1  Mol.  «1«4-Dioxynaphtalin-/J1ff8-disulfo9äure 

und  1  Mol.  #-Amidonaphtol 


1  dunkelbUu 
J,  reinblau 
blau 


Wird  statt  Dianisidin  ein  anderes  Paradiamin  verwendet,  wie  z.  B. 
Tolidin,  so  erhält  man  bei  Anwendung  von 

«ia^-Amidonaphtol-^ft-disulfosäure    .  .  schwarzblau, 

a^-Amidonaphtol-ßjaj-disulfosäure    .  .  schwarzblau, 

a1a4-Dioxynaphtalin-/l2/J3-di8ulfo8äure  .  röthlich  blauschwarz, 

a1a4-Dioxynaphtalin-^1a2-di8uifosäure  .  .  röthlich  blauschwarz. 

Patentansprüche:; 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  aus  #-Amido- 
naphtol  des  Patentes  Nr.  69458,  darin  bestehend,  dass  1  Mol. 
der  Tetrazoderivate  der  Paradiamine  mit  1  Mol.  einer  Disulfo- 
säure  der  Amidonaphtole  oder  Dioxynaphtaline  und  1  Mol. 
-fr-Amidonaphtol  in  alkalischer  Lösung  combinirt  wird. 

2.  Die  Ausführungsformen  des  im  Anspruch  1.  geschätzten  Ver- 
fahrens, bestehend  in  der  Verwendung  von  Tetrazoditolyl  oder 
Tetrazodiphenoläther  und  a4-Amidonaphtol-/Js/3j-  bezw.-fta,- 
disulfosäure  oder  a^- Dioxynaphtalin -/32/33-  bezw.  -/^«j-di- 
sulfo8äure. 
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Nr.  84627.     Cl.  22.    Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus 
A04-Naphtylendiamindi8ulfoBRure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  13.  Februar  1894. 

Die  ft/VNaphtylendiamindisulfosäure,  welche  entsteht  durch  Er- 
hitzen der  ßißi  -  Dioxynaphtalindisulfosäure  (Ber.  13,  1959  u.  1960) 
mit  Ammoniak  unter  Druck,  kann  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Nitrit 
in  eine  Tetrazoverbindung  übergeführt  werden,  welche  sich  mit  Phenolen, 
Aminen,  Amidophenolen,  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  zu  brauch- 
baren Farbstoffen  combiniren  lässt. 

Die  Herstellung  dieser  Farbstoffe  soll  an  folgendem  Beispiel  er- 
läutert werden: 

31,7  kg  ft/^-Naphtvlendiamindisulfosäure  werden  unter  Zusatz 
ron  Salzsäure  und  14  kg  Nitrit  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt, 
welche  sich  in  Form  eines  rothbraun  gefärbten  Niederschlages  aus- 
scheidet Man  giebt  dieselbe  hierauf  zu  einer  alkalischen  Lösung  von 
28,8kg  /3-Naphtol.  Die  Bildung  des  Farbstoffes,  welcher  sich  kry- 
stallinisch  ausscheidet,  erfolgt  rasch;  wenn  erforderlich,  wird  der  Farb- 
stoff durch  Kochsalz  völlig  niedergeschlagen. 

Er  erzeugt  auf  Wolle  in  saurer  Flotte  ein  lebhaftes  Roth  von  be- 
merkenswerther  Walkechtheit  und  genügender  Lichtechtheit. 

Ersetzt  man  in  vorstehendem  Beispiel  das  0-Naphtol  durch  die 
genannten  Substanzen,  so  erhält  man  unter  Anwendung  von  Salicyl- 
säure  einen  braungelben  Farbstoff,  /3-Naphtylamin  einen  braunrothen 
Farbstoff. 

Die  erwähnten  Farbstoffabkömmlinge  der  ßx  /J4-Naphtylendiamin- 
diaulfosäure  besitzen  auch  eine  ausgeprägte  Verwandtschaft  zur  vege- 
tabilischen Faser. 

Von  den  aus  der  Tetrazoverbindung  der  Diamidonaphtalindisulfo- 
säure  des  Patentes  Nr.  61174  erhältlichen  Farbstoffen  unterscheiden 
sich  die  nach  vorliegendem  Verfahren  vermittelst  ßx  /34-Naphtylen- 
diamindisulfosäure  dargestellten  Producte  durch  eine  verschiedene 
Nuance,  welche  sie  auf  Wolle  erzeugen,  wie  nachfolgende  Vergleichung 
beweist: 


Farbstoff  mittelst: 

-f  ^-Naphtol 

-f-  /?-Naphtvl- 
amin 

4-  Salicyl- 
säure 

Diamidonaphtalin  -  ß  -  disulfo- 

säure,  Patent  61 174  .  .  . 

rothviolett 

blftulichroth 

gelb 

fl\  ßi  •  Naphtylendiamindisulfo- 

scharlachroth 

braun roth 

braungelb 
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Patentansprach:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
sto£fen  aus  /3l/34-Naphtylendiamin8ulfosäure,  darin  bestehend,  dass  man 
die  Tetrazoverbindung  derselben  mit  2  Mol.  /3-Naphtol,  /3-Naphtylamin 
oder  Salicylsäure  combinirt. 

Nr.  84657.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Triamido- 

benzolazonapb  talinen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  25.  August  1894. 

Meldola  hat  durch  Einwirkung  von  Schwefelalkalien  auf  den 
aus  p-Nitrodiazobenzol  und  a-Naphtylamin  entstehenden  Amidoazo- 
körper  eine  von  ihm  als  p-Amidobenzol-azo-amido-a-naph talin  be- 
zeichnete Base  dargestellt  (vergl.  Chem.  Soc.  Journ.  43,  432). 

Durch  Einwirkung  von  p-Nitrodiazobenzol  auf  Diamidoderivate 
des  Naphtalins  und  darauf  folgende  Reduction  mittelst  Schwefelalkalien 
lassen  sich  nun  neue  Basen  herstellen,  welche  sich  von  der  sogenannten 
Meldola'schen  Base  durch  die  Anwesenheit  einer  dritten  Amidogruppe 
unterscheiden  und  in  Folge  dessen  auch  nach  verschiedenen  Richtungen 
hin  eine  andere  technische  Verwerthung  gestatten. 

Die  Herstellung  solcher  Basen  soll  an  folgenden  Beispielen  be- 
schrieben werden. 

13,8  kg  p-Nitranilin  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt  und  mit 
15,8  kg  «i^-Naphtylendiamin  in  salzsaurer  oder  essigsaurer  Lösung 
combinirt.  Der  entstehende  Nitrodiamidoazokörper  wird  mit  Alkohol 
angeschlämmt  und  nach  Zusatz  von  40  kg  krystallisirtem  Schwefel- 
natrium wird  zum  schwachen  Sieden  erwärmt.  Die  Anfangs  blau  ge- 
färbte Lösung  wird  hierbei  zuerst  missfarben  violett  und  schliesslich 
gelbroth;  ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  wird  die  Operation  unterbrochen 
und  die  Reactionsmasse  in  Salzwasser  eingegossen.  Das  Ainidobenzol- 
azo-diamidonaphtalin  scheidet  sich  hierbei  als  braunes,  in  der  Hitze 
harzig  zusammenschmelzendes  Pulver  aus,  welches  abfiltrirt,  mit  Salz- 
wasser gewaschen  und  dann  getrocknet  wird. 

Die  so  dargestellte  Triam idobase  löst  sich  nur  wenig  in  heissem 
Wasser  mit  gelbbrauner  Farbe;  sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  mit 
gelbbrauner,  in  Benzol  mit  gelbrother  Farbe;  in  Aether  ist  sie  massig 
löslich  mit  rothgelber  Farbe. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  das  in  kaltem  Alkohol  unlösliche  Sulfat  als  braun- 
schwarzer Niederschlag  aus. 

Die  Salze  der  Base  zersetzen  sich  partiell  in  neutraler  wässeriger 
Lösung  unter  Abscheidung  der  Base,  durch  einen  Ueberschuss  mine- 
ralischer Säuren  werden  sie  dagegen  in  Lösung  gehalten;  so  löseu 
z.  B.  verdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  die  Base 
mit  intensiv  carminrother  Farbe  auf;  in  verdünnter  Essigsäure  ist  die 
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Base  nicht  löslich,  wohl  aber  in  Eisessig  mit  blauvioletter  Farbe.  Die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  rothviolett  gefärbt. 

Auf  Zusatz  von  Nitrit  zur  sauren  Lösung  der  Salze  entsteht  ein 
orange  gefärbtes  Diazotirungsproduct.  Die  Salze  der  Base  besitzen 
Farbstoffnatur  und  lassen  sich  auf  tannirter  Baumwolle  im  Gegensatz 
zu  den  Triamidoazoverbindungen  der  Beozolreihe  mit  blauschwarzer, 
auf  Wolle  mit  rothbrauner  Farbe  fixiren.  Die  Base  bezw.  ihr  Diazo- 
derivat  dient  ausserdem  als  Ausgangsmaterial  für  eine  Reihe  neuer 
Farbstoffe,  welche  sich  von  denjenigen  aus  Triamidoazoverbindungen 
der  Benzolreihe  durch  tiefere  Nuance  und  grössere  Eohtheit  unter- 
scheiden. 

Die  Isolirung  und  Reindarstellung  des  Nitroamidoazokörpers  bei 
Darstellung  der  vorbescbriebenen  neuen  Base  ist  nicht  unbedingt  er- 
forderlich; man  kann  vielmehr  das  erhaltene  Reactionsproduct  direct 
weiter  verarbeiten;  auch  die  Anwendung  von  Alkohol  ist  nicht  un- 
bedingt erforderlich;  derselbe  beschleunigt  in  Folge  seines  Lösungs- 
vermögens allerdings  die  Reduction,  jedoch  lässt  sich  die  letztere  bei 
genügend  feiner  Vertheilung  des  Nitroamidoazokörpers  auch  in  wässe- 
riger Lösung  vornehmen. 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiel  das  «i^-Naphtylendiamin  durch 
<*!  «3  -  Naphtylendiamin ,  so  entsteht  ein  mit  dem  vorbeschriebenen  iso- 
meres und  demselben  in  den  wesentlichen  Eigenschaften  ähnliches 
Product  Dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  rother,  in  Benzol 
mit  gelbbrauner  Farbe,  massig  löslich  in  Aether  mit  gelbrother,  nur 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe. 

Das  in  Alkohol  unlösliche  Sulfat  der  Base  fällt  als  braunschwarzer 
Niederschlag  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Basenlösung  mit 
Schwefelsäure  aus. 

Die  Salze  der  Base  sind  in  neutraler  wässeriger  Lösung  wenig  be- 
ständig und  zersetzen  sich  partiell  unter  Abscheidung  der  Base  ;  dagegen 
hält  ein  Ueberschuss  mineralischer  Säure,  z.  B.  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure, die  betreffenden  Salze  mit  fuchsinrother  Farbe  in  Lösung.  Ver- 
dünnte Essigsäure  löst  die  Base  nicht,  von  Eisessig  wird  sie  dagegen 
mit  bräunlichrother  Farbe  aufgenommen.  Die  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  kirschroth.  Auf  Nitritzusatz  zu  der  saureu  Lösung 
der  Base  entsteht  eine  mässig  leicht  lösliche  braungelbe  Diazover- 
bindung. 

Die  Salze  der  Base  besitzen  Farbstoffnatur  und  lassen  sich  auf 
tanLiugebeizter  Baumwolle  im  Gegensatz  zu  den  Triamidoazoverbin- 
dungen der  Benzolreihe  mit  violettschwarzer,  auf  Wolle  mit  braunrother 
Farbe  fixiren.  Die  Base  bezw.  ihr  Diazoderivat  dient  ausserdem  als 
Ausgangsmaterial  für  eine  Reihe  neuer  Farbstoffe,  welche  sich  von 
denjenigen  Triamidoazoverbindungen  der  Benzolreihe  durch  tiefere 
Nuance  und  grössere  Echtheit  unterscheiden. 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Triam  idobenzol-azo-napht&linen, 
darin  bestehend,  dass  man  die  aus  p-Nitrodiazobenzol  und 
Xaphtylendiaminen  entstehenden  Amidoazokörper  mittelst 
Schwefelalkalien  reducirt. 

2.  Die  Ausführungsformen  des  in  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  man  die  aus  p-Nitraniün  und 
«i«4*Naphtylendiamin  bezw.OjC^-Naphtylendiamin  entstehenden 
Amidoazokörper  mittelst  Schwefelalkalien  reducirt. 


Nr.  84658.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Baum- 
wolle direct  färbenden  Polyazofarbstoffen  mittelst 
a1a4-Dioxynaphtalinsulfo8äuren. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  84  292  vom  28.  August  1894. 
Vom  30.  August  1894. 

Im  Patente  Nr.  84292  sind  braune  bis  schwarze  Baumwollfarb- 
stoffe beschrieben,  welche  auf  1  Mol.  Tetrazoverbindung,  1  Mol.  Mono- 
azofarbstoff  aus  Chromotrops&ure  bezw.  Dioxynaphtalinsulfosäure  S 
und  1  Mol.  eines  Chrysoidins  entstehen. 

In  weiterer  Bearbeitung  dieses  Gebietes  wurde  nun  gefunden,  dass 
die  nachstehend  verzeichneten  Combinationen  Farbstoffe  von  denselben 
Eigenschaften  sind,  wie  die  im  Hauptpatente  aufgeführten. 

Die  Darstellungsweise  der  neuen  Farbstoffe  ist  derjenigen  der 
Farbstoffe  des  Hauptpatentes  völlig  analog. 


Ausseben 
des  festen 
Farbstoffs 

i 

Farbe  1 

der 
Lösung  ! 

in 
Wasser 

Farbe  der 
Lösung  in 

conc. 
Schwefel- 
säure 

w 

1 

Nach 
Verdünnung 
mit  Wasser 

|  Grau- 
le schwarzes 
1  Pulver 

Grau- 
braun 

Graublau 

Graner 
Niederschlag 

Grau- 
schwarzes 
Pulver 

RötMich- 
braun 

Graublau 

i 

Röthlich- 
brauner 
Niederschlag 

Braun- 
schwarzes 
Pulver  mit 
Metallglanz 

Braun- 
violett 

Blau 

Grauvioletter 
Niederschlag 

Grau- 
schwarzes 
Pulver  mit 
Metallglanz 

Blau- 
violett 

Blau 

1 

Blauvioletter 
Niederschlag 

Färbung 
auf 
Baumwolle 


a+ 


OD 


I 

1  + 


V 
hQ 


1+1 


"H-f 


(Chromotropsäure  — 
ISulfanilsaure  (diaz.) 

!m-Pbenylendiamin  — 
Sulfauilsäure  (diaz.) 

IChromotropsäure  — 
ISulfanilsaure  (diaz.) 

fm -Toluylendiamin  — 
jßulfanilsäure  (diaz.) 

}  Chromotropsäure  — 
(Sulfanilsäure  (diaz.) 

Im-Phenylendiamin  — 
|  Naphthionsäure  (diaz.) 

|  Chromotropsäure  — 
[Bulfanilsäure  (diaz.) 

m-Phenylendiamin  — 
Amidonaphtolmono- 
sulfosaure  G  (diaz.) 


(i  rau  braun 


braun- 
schwarz 


Graublau 
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Aussehen 
des  festen 
Farbbstoffs 

Farbe 

der 
Lösung 
in  Wasser 

Farbe  der 
Lösung  in 

conc. 
Schwefel- 
säure 

Nach 
Verdünnung 
mit  Wasser 

Grau- 
schwarzes 
Pulver 

Braun 

Graublau 

Rothbrauner 
Niederschlag 

Grau- 
>  schwarzes 
Pulver 

IvOlIlilCIl 

braun 

Graublau 

Röthlich- 
brauner 
Niederschlag 

Grau- 
>  schwarzes 
1  Pulver 

Röthlich- 
braun 

Blau 

Braun- 
violetter 
Niederschlag 

|  Rothlich- 
schwarzes 
Pulver  mit 
1  schwachem 
j  Metallglanz 

Trüb- 
violett 

Blau 

Blau- 
violetter 
Niederschlag 

Grau- 
J  schwarzes 
Pulver 

Violett- 
braun 

Trübblau 

Bräunlicher 
Niederschlag 

Grau- 
■  schwarzes 
Pulver 

Braun- 
roth 

Graublau 

Brauner 
Niederschlag 

Grau- 
schwarzes 

l^ulvAt*  mit 
iruivci  Iii 1 1 

schwachem 
,  grünl.  Glanz 

Trübes 
Bor- 
deaux- 
roth 

"Roin'hlaTi 
jAClIlUJnu 

Violetter 
Niederschlag 

Grau- 
'  schwarzes 
Pulver 

Braun 

Graublau 

Graubrauner 
Niederschlag 

Grau- 
schwarzes 
Pulver 

Braun 

Graublau 

Brauner 
Niederschlag 

j  Röthlich 
graues  Pul- 
ver mit 
schwachem 

,  Metall  glänz 

Braun- 
schwarzes 
Pulver  mit 
schwachem 
Bronzeglanz 

Trübes 
Violett- 
roth 

Violett 

Blau 
Reinblau 

Roth  violetter 
Niederschlag 

Blau  violetter 
Niederschlag 

Färbung 
auf 
Baumwolle 


— 


2 


•5 


33 


sc 


o 
r- 


I 


~3 


i  Chromotropsäure  — 
( Sulfanilsäure  (diaz.) 
( zn-Phenylendiamin  — 
\  Sulfanilsäure  (diaz.) 

(Chromotropsäure  — 
(Sulfanilsäure  (diaz.) 

(m-Toluylendiamin  — 
(Sulfanilsäure  (diaz.) 

{Chromotropsäure  — 
Sulfanilsäure  (diaz.) 

I  m-Phenylendiamin  — 
(Naphthionsäure  (diaz.) 

Chromotropsäure  — 
Sulfanilsäure  (diaz.) 

m-Phenylendiamin  — 
Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  G  (diaz.) 

(Chromotropsäure  — 
|  Naphthionsäure  (diaz.) 

( m-Pbenylendiamin  — 
(Sulfanilsäure  (diaz.) 

{Chromotropsäure  — 
Naphthionsäure  (diaz.) 

(  m-Toluylendiamin  — 
(Sulfanilsäure  (diaz.) 

(Chromotropsäure  — 
(Naphthionsäure  (diaz.) 

f  m-Phenylendiamin  — 
(Naphthionsäure  (diaz.) 

(Chromotropsäure  — 
( Naphthionsäure  (diaz.) 

ro-Phenylendiamin  — 
Sulfanilsäure  (diaz.) 

(Chromotropsäure  — 
( Naphthionsäure  (diaz.) 

f  m-Toluylendiamin  — 
(Sulfanilsäure  (diaz.) 

(Chromotropsäure  — 
(Naphthionsäure  (diaz.) 

m-Phenylendiamin  — 
Naphthionsäure  (diaz.) 

(Chromotropsäure  — 
(Naphthionsäure  (diaz.) 

[m-Phenylendiamin  — 
l  Amidonaphtolmono- 
|    sulfosäure  G  (diaz.) 


Braun 


Braun 


Braun 


Grau 


Graubraun 


Röthlich- 
braun 


Roth  braun 


Braun 


Braun 
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Aussehen 
des  festen 
Farbstoffes 

Farbe 

der 
Lösung 
in  Wasser 

Farbe  der 
Lösung  in 

conc. 
Schwefel- 
säure 

Nach 
Verdünnung 
mit  Wasser 

Färbung 
auf 
Baumwolle 

ü 

I 

ff  ( 

[Chromotropsäure  — 
{ Amidonaphtolmono- 
1    Bulfosäure  G  (diaz.) 

fm-Phenylendiamin  — 
(Sulfanilsäure  (diaz.) 

Grau- 
schwarzes 
Pulver 

Grau- 
violett 

G  rünlich- 
blau 

Graubrauner 
Niederschlag 

Violettgrau 

c 
ff 

[  Chromotropaäure  — 
l  Araidonaphtolmono- 
l    sulfosäure  G  (diaz.) 

1  m-Toluylendiamin  — 
(Sulfanilsäure  (diaz.) 

Grau- 
schwarzes 
Pulver 

Trüb- 
violett 

Trübblau 

Brauner 
Niederschlag 

Violettgrau 

q 

C  ' 

<X) 

ff 

[Chrotuotropsäure  — 
l  Amidonaphtolmono- 
|    sulfosäure  G  (diaz.) 

fm-Phenylendiamin  — 
INaphthionsäure  (diaz.) 

Braun- 
schwarzes 
'  Pulver  mit 
schwachem 
Bronzeglanz 

Lila 

Reinblau 

Violetter 
Niederschlag 

Braunviolett 

C 

-r 
ff 

Chromotropsäure  — 
Aniidonaphtolniono- 
Bulfosäure  G  (diaz.) 

m-Phenylendiamin  — 
Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  G  (diaz.) 

Braun- 
schwarzes 

Pulver  mit 
gelblichem 

Metallfflanz 

Röthlicb- 
blau 

Reinblau 

* 

Blauvioletter 
Niederschlag 

Blauviolett 

^  r 
*f  ~T"' 

Chromotropsaure  — 
Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  G  (diaz.) 

(m-Phenylendiamin  — 
(Sulfanilsäure  (diaz.) 

Grau- 
schwarzes 
Pulver  mit 
schwachem 
Metallglanz 

Grau* 
violett 

Grünlich- 
blau 

Grau  violetter 
Niederschlag 

Violettes 
Braun- 
schwarz 

[Chromotropsaure  — 
l  Amidonaphtolmono- 
(    sulfosäure  G  (diaz.) 

fm-ToluvIendiamin  — 
(Sulfaniisaure  (diaz.) 

Braun- 
schwarzes 
Pulver  mit 
schwachem 
Metallglanz 

Grau- 
violett 

Blau 

Grauvioletter 
Niederschlag 

Violettbraui 

J  Chromotropsaure  — 
|  Amidona  phtolmono- 
I    sulfosäure  G  (diaz.) 

fm-Phenylendiamin  — 
INaphthionsäure  (diaz.) 

i 

Rüthlich 
grau- 

scliwarzes 
Pulver  mit 
schwachem 
Metallglauz 

Trüb- 
violett 

Reinblau 

Violetter 
Niederschlag 

Violett*» 
Braun- 
schwarz 

[('hromotropsäure  — 
!  Aniidonaphtolmouo- 
(    sulfosäure  G  (diaz.j 

jm-Phenyleudiainin  — 
Amidouaphtoliuono- 
1    sulfosäure  G  (<liaz.) 

Braun- 
schwarzes, 
schwach 

bronze- 
glänzeinle8 

Pulver 

Blau- 
violett 

Roth- 
braun 

Reinblau 

1 

Trübes 
Blau 

Violetter 
Niederschlag 

Violett  grau 

-  1 

J  Dioxynaphtalinmono- 
l    sulfosäure  S  — 
I  Sulfanilsäure  (diaz.) 

|  m-Toluylen<liamin  — 
| Sulfanilsäure  (diaz.) 

Grau- 
1  schwarzes 
Pulver 

Brauner 
Niederschlag 

Braun- 
schwarz 
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Aussehen 
des  festen 
Farbstoffs 


Farbe 

der 
Lösung 
in  Wasser 


Farbe  der 
Lösung  in 

oonc. 
Schwefel- 
säure 


Nach 
Verdünnung 
mit  Wasser 


Färbung 
auf 
Baumwolle 


/  [  Dioxynaphtalinmono- 
^    N    sulfosäure  8  — 
"g-t-  (Sulfanilsäure  (diaz.) 

5  Jm-Phenvlendiarain  — 
"    U  Naphthionsäure  (diaz.) 

KDioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  S  — 
Sulfanilsäure  (diaz.) 


S  + 


- 


!m-Phenylendiamin  — 
Ainidonaphtolmono- 
sulfosäure  G  (diaz.) 


Ul 


fj.fl 


Dioxynaphtaiinmono- 

sulfotäure  S  — 
Sulfanilsäure  (diaz.) 

Jm-Phenylendiamin  — 
U  Sulfanilsäure  (diaz.) 

|  Dioxynaphtalinmono- 
|    sulfosäure  S  — 
(Sulfanilsäure  (diaz.) 

:m-Toluylendiamiu  — 
Sulfanilsäure  (diaz.) 

Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  S  — 


s-j-.f  1 8 ulfa nilsäure  (diaz.) 


-  


Ii 

ir 

I  ISu 


m-Phenylendiamin  — 
Naphthionsäure  (diaz.) 

Dioxynaphtalinmono- 

sulfosäure  S  — 
Sulfanilsäure  (diaz.) 

xn-Phenylendiamin  — 
Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  O  (diaz.) 


Ii" 

'  IN: 


Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  S  — 
aphtbionsäure  (diaz.) 

Jm-Toluylendiamin  — 
'  (Sulfanilsäure  (diaz.) 


ui: 


Dioxynapbtalinmono- 
snlfosäure  S  — 
aphtbionsäure  (diaz.) 

f  m-Phenylendiamin  — 
M  Naphthionsäure  (diaz.) 


II 
Ii 


[  Dioxynaphtalinmono- 

sulfosäure  S  — 
Naphthionsäure  (diaz. 

m-Toluylendiamin  — 
Sulfanilsäure  (diaz.) 


1  Braun- 
schwarzes 
i  Pulver  mit 
schwachem 
)  Metallglanz 

Grau- 
schwarzes 

bronze- 
glänzendes 
Pulver 

Braun- 
schwarzes, 
schwach 
metall- 
glänzendes 
Pulver 

Grau- 
schwarzes 
Pulver 

Braun- 
schwarzes, 

bronze- 
glänzendes 
Pulver 

Braun- 
schwarzes 

Pulver 
mit  Metall- 
glanz 

Grau- 
schwarzes, 
schwach 
metall- 
glänzendes 
Pulver 

Bräunlich- 
schwarzes, 
schwach 
metall- 
glänzendes 
Pulver 

Grau- 
schwarzes, 
schwach 
metall- 
glänzendes 
Pulver 


Braun- 
rot Ii 


Grau- 
violett 


Grau- 
blau 


Grünblau 


Violetter 
Niederschlag 


Grauvioletter 
Niederschlag 


Braun- 
schwarz 


Blauschwarz 


Grau- 
braun 


Trüb- 
rothbraun 


Graulila 


Blaugrüu  K; 


Graubrauner 


Niederschlag 


Tiefschwarz 


Begrün  Njf™™s  Tiefcchwar* 


Grau- 
violett 


Roth- 
braun 


Roth- 
braun 


Trübes 
Braun- 
roth 


Blau 


Schwach 


Dunkel- 
violetter 
Niederschlag 


Dunkel- 
violetter 


Braun- 
schwarz 


Grünliches 


grün- 

l™£    NieXrTchlag  BlaugraU 


Röthlich- 
blau 


i 


Röthlich- 
blau 


Brauner 
Niederschlag 


Grau- 
!  violetter 
Niederschlag 


Braun- 
schwarz 


Braun- 
schwarz 


Graublau 


Graubrauner 
Niederschlag 


Schwarz 
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Aussehen 
des  festen 
Farbstoffs 

Farbe 

der 
Lösung 
in  Wasser 

Farbe  der 
Losung  in 

conc. 
Schwefel- 
säure 

Nach 
Verdünnung 
mit  Wasser 

Färbung 
auf 
Baumwolle 

Tolidin  Tolidüi 

4-  4- 

Dioxynaphtalinmono- 

sulfosäure  8  — 
Naphthionsäure  (diaz.) 

f  m-Phenylendiamin  — 
(Naphthionsäure  (diaz.) 

Diox  ynaphtal  inmono- 
<    sulfosäure  8  — 
(Naphthionsäure  (diaz.) 

fm-Phenylendiamin  —  j 
!  Amidon  aphtolmono- 
(    sulfosäure  G  (diaz.) 

Grau- 
schwarzes 
Pulver  mit 
schwachem 
Metallglanz 

Grau- 
schwarzes, 

metall- 
glänzendes 

Pulver 

Braun- 
roth 

Trüb- 
violett 

Röthlich- 
blau 

Graublau 

Violetter 
Niederschlag 

Violetter 
Niederschlag 

Braun- 
schwarz 

Grau 

Benzidin 

4- 

( Pioxynaphtalinmono- 
1    sulfosäure  8  — 
1  Amidonaphtolmono- 
'    sulfosäure  G  (diaz.) 

(in-Phenylendiamin  — 
|  Sulfanilsäure  (diaz.) 

Braunes, 
metall- 
glänzendes 
Pulver 

Braun- 
violett 

Blaugrün 

Brauner 
Niederschlag 

Braun- 
schwarz 

Benzidin 

4 

j  Dioxynaphtalinmono- 
1    sulfosäure  8  — 
|  Amidonaphtolmono- 
1    sulfosäure  G  (diaz.) 

|  m-Toluylendiamin  — 
|  Sulfaniisäure  (diaz.) 

Grau- 
schwarzes, 

metall- 
glänzendes 

Pulver 

Grau- 
violett 

Graublau 

Graubrauner 
Niederschlag 

Röthlich- 
grau 

3 

s+ 

V 

-9 

"84- 

(Dioxynaphtalinmono-  : 
1    sulfosäure  8  — 
j  Amidonaphtolraono- 
(    sulfosäure  G  (diaz.) 

/m-Phenylendiamin  — 
l Naphthionsäure  (diaz.) 

Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  8  — 

Amidonaphtolruono- 
sulfosäure  G  (diaz.) 

(m-Phenylendiamin  — 
\  Amidonaphtolmono- 
I    sulfosäure  G  (diaz.) 

■ 

Braun- 
schwarzes, 
f  bronziren- 
des  Pulver 

Braun- 
schwarzes, 

bronze- 
glänzendes 

Pulver 

Braun - 
roth 

Trübes 
Blau- 
violett 

Blau 
Blau 

Grauvioletter 
Niederschlag 

Violetter 
Niederschlag 

« 

Rdthlich- 
grau 

Röthlich- 
grau 

Tolidin 

[Dioxyuaphtalinmono- 
1    sulfosäure  8  — 
j  Amidonaphtolmono-  1 
l    sulfosäure  G  (diaz.) 
|  m-Phenylendiamin  — 
i  Sulfanilsäure  (diaz.) 

Grau- 
schwarzes, 
schwach 
'  metall- 
gläuzendes 
Pulver 

Braun- 
roth 

Grünblau 

Brauner 
Niederschlag 

ViolettgTau 

Tolidin 

4 

1  Dioxynaphtalinmono- 
I    sulfosäure  S  — 
|  Amidonaphtolmono- 
■    sulfosäure  G  (diaz.) 
Im-Toluylendiamin  — 
1  Sulfanilsäure  (diaz.) 

j 

Grau- 
schwarzes, 

metall- 
glänzendes 

Pulver 

Braun- 
roth 

Graublau 

Rothbrauner 
Niederschlag 

Violettgrau 
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Aussehen 
des  festen 
Farbstoffs 


Farbe 
der 
I  Lösung 
in  Wassei- 


Farbe  der 
Lösung  in 
!  conc. 
I  Schwefel- 
säure 


Nach 
Verdünnung 
mit  Wasser 


Färbung 
auf 
Baumwolle 


Dioxynaphtalinmono- 

sulfosäure  8  — 
Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  G  (diaz.) 

1 1  m-Phenjlendiamin  — 
1  Naphthionsäure  (diaz.) 

|  Dioxy  naphtalinmono- 

Amidonaphtc 
sulfosäure  G  (diaz.) 

(m-Phenylendiamin  — 
)  Amidonaphtolmono- 
\l    sulfosäure  G  (diaz.) 


J sulfosäure  8  — 
|^  Amidonaphtolmono 


Grau- 
schwarzes, 
schwach 

metall- 
glänzendes 

Pulver 

Grau- 
schwarzes, 
schwach 
metall- 
glänzendes 
Pulver 


Braun- 
roth 


Blau 


Violetter 
Niederschlag 


Böthlich- 
grau 


Trübblau 
violett 


Trübblau 


Violetter 
Niederschlag 


Röthlich- 
grau 


Patentanspruch:  Als  weitere  Ausführungsformen  des  unter  An- 
spruch 1.  des  Patentes  Nr.  84292  geschützten  Verfahrens  zur  Dar- 
stellung brauner  bis  schwarzer  Baumwollazofarbstoffe  der  allgemeinen 
Zusammensetzung : 

«4-Dioxynaphtalinmono-  bezw.  -disulfosäure- 
Diamin  diazoverbindung, 

m-Diamindiazoverbindung 

folgende  Combinationen : 

(  Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
I  m-Phenylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
|  Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
'    |  m-Toluylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
|  Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
I  m-Phenylendiamin  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
|  Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
+    m-Phenylendiamin  —  Amidonaphtolmonoaulfosäure  G 
I  (diaz.), 

(Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
\  m-Phenylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 


Benzidin  -f- 


Tolidin 


+ 
+ 
+ 


|  Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 


-Toluylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 

I Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
m-Phenylendiamin  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
I  Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
„       -f  !  m-Phenylendiamin  —  Amidonaphtolraonosulfosäure  G 
(diaz.), 

|  Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
Benzidin  +  {  m.pnenylendiamin  _  Sulfanilsäure  (diaz.), 
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4 


Benzidin  4- 


Benzidin  -I-  I  Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
I  m-Toluylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
,    J  Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
I  m-Phenylendiamin  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
Tolidin    4-  ( Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.) 

\  m-Phenylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
j  Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
I  m-Toluylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
j  Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
I  m-Phenylendiamin  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.). 
m-Phenylendiamin  —  AmidonaphtolmonosulfosäureG 
(diaz.), 

Chromotropsäure  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
|  Chromotropsäure  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
|  (diaz.), 

I  m-Toluylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Chromotropsäure  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
Chromotropsäure  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  AmidonaphtolmonosulfosäureG 
(diaz.), 

Chromotropsäure  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Chromotropsäure  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.), 

m-Toluylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Chromotropsäure  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
Chromotropsäure  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.), 

DioxynaphtalinmonoBulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.), 

m-Toluylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Naphthionsäure  (diaz.), 


4- 


Tolidin  + 


4 


4 


4 


Benzidin  -}- 
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Benzidin  -j- 


Tolidin  + 


4- 


+ 


+ 


Benzidin  -f 


+ 


Tolidin  -f- 


Benzidin  -f 


+ 


+ 


DioxynaphtalinmonoBulfoBäure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.)i 

m-Phenylendiamin  —  Amidonapbtolmonosulfosäure  G 
(diaz.), 

DioxynaphtalinmonosulfoBäure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.), 

m-Toluylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S- Sulfanilsäure  (diaz.), 
m-Phenylendiamin  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.), 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Naphthionsäure 
(diaz.), 

m-Toluylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Dioxynaphtalinmonoaulfosäure  S  —  Naphthionsäure 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
DioxynaphtalinmonosulfoBäure  S  —  Naphthionsäure 
(diaz.), 

m-Toluylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Dioxynaphtalinraonosulfosäure  S  —  Naphthionsäure 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
DioxynaphtalinmonosulfoBäure  S  —  Naphthionsäure 
(diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.), 

Dioxynaphtaliumonosulfosäure  S  —  Amidonaphtol- 
monosulfosäure G  (diaz.), 
m-Phenylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
DioxynaphtalinmonosulfoBäure  S  —  Amidonaphtol- 
monosulfosäure G  (diaz.), 
m-Toluylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
DioxynaphtalinmonosulfoBäure  S  —  Amidonaphtol- 
monosulfosäure G  (diaz.), 
m-Phenylendiamin  —  Naphthionsäure  (diaz.), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Amidonaphtol- 
monosulfosäure G  (diaz.), 
m-Phenylendiamin  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.), 
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Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Amidonaphtol- 
Tolidin  4"  {     monosulfosäure  G  (diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Amidonaphtol- 

monosulfosäure  G  (diaz.), 
m-Toluylendiamin  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Amidonaphtol- 
„       -\-  \     monosulfosäure  G  (diaz.), 

m-Phenylendiamin  —  Naphthion säure  (diaz.), 
( Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Amidonaphtol- 
_|_  )     monosulfosäure  G  (diaz.), 

I  m-Phenylendiamin  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
[  (diaz.). 

Nr.  84659.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Polyazofarbstoffen  aus  dem  primären  Diazof arbstoff  aus 
p-Phenylendiamin  und  Amidonaphtoldisulfosäure  H. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  2.  Juni  1895. 

In  der  Patentschrift  Nr.  84  390  sind  Azofarbstoffe  beschrieben, 
welche  sich  von  der  Tetrazoverbindung  des  Productes  folgender  Con- 
stitution 

HO  NH2 

II2  N .  C6  H4 .  N=NV   y \/\/N=N  •  C6  H4  .  N  Ha 


) 


ableiten. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  vorgenannte  Substanz  sich 
schrittweise  diazotiren  lässt,  so  dass  es  gelingt,  durch  Einwirkung  von 
1  Mol.  Nitrit  zunächst  nur  eine  der  Amidogruppen  in  den  Phenylen- 
diaminresten  zu  diazotiren.  Die  so  erhaltene  Diazoverbindung  ver- 
einigt sich  mit  Aminen  oder  Phenolen  zu  Farbstoffen,  welche  sich  durch 
grosse  Intensität,  Licht-  und  Säureechtheit  auszeichnen. 

Zur  Herstellung  dieser  Farbstoffe  verfahrt  man  beispielsweise 
wie  folgt: 

28  kg  des  durch  obige  Formel  gekennzeichneten  Productes  werden 
in  salzsaurer  Lösung  mittelst  3,5  kg  Nitrit  diazotirt;  die  dunkelblaue 
Lösung  der  Diazoverbindungen  lässt  man  in  eine  stets  alkalisch  ge- 
haltene Lösung  von  6,1  kg  m-Toluylendiamin  einlaufen.  Der  Farbstoff 
bildet  sich  sofort  und  scheidet  sich  als  dunkler  Niederschlag  aus.  Man 
lässt  längere  Zeit  rühren,  wärmt  an  und  salzt  den  Farbstoff  aus,  der 
nach  dem  Trocknen  ein  dunkles,  glänzendes  Pulver  darstellt,  das  sich 


gle 
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im  Wasser  mit  schwärzlichblauer  Farbe  löst.  Der  Farbstoff  färbt  un- 
geheizte Baumwolle  in  grauen,  bei  stärkeren  Färbungen  in  schwarzen 
Tönen  an,  die  sich  durch  grosse  Echtheit  auszeichnen. 

Ersetzt  man  in  dem  angegebenen  Beispiel  das  Toluylendiamin 
durch  eine  entsprechende  Menge  j3-Naphtol,  so  erhält  man  einen  Farb- 
stoff, der  Baumwolle  bläulichschwarz  färbt. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle  direct  färbenden 
Farbstoffen  aus  der  Diazoverbindung  des  durch  nachstehende 
Constitutionsformel  gekennzeichneten  Productes 

HO  NHa 

H2N  .C(jH4 .  fcN^'^  N=N  .  Ce  H4 .  N  Ha 

H03S/Ns//\/>XS03IJ, 

darin  bestehend,  dass  man  dieselbe  mit  Phenolen,  Aminen  und 
Amidophenolen  combinirt. 

2.  Als  besondere  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
kennzeichneten Verfahrens  die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus 
der  vorstehend  erwähnten  Diazoverbindung  und  1  Mol.  Toluylen- 
diamin bezw.  /3-Naphtol. 

Nr.  84  701.   Cl.  8.    Verfahren  zur  Erzeugung  von  unlöslichen 
Azofarben  neben  Dianisidinblau  auf  der  Faser. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  23.  October  1894. 

Um  die  sogenannten  Blaurothartikel  mit  Hülfe  von  Azofarbstoffen 
herzustellen,  hat  man  bis  jetzt  vorzugsweise  zwei  Wege  eingeschlagen. 
Nach  dem  älteren  Verfahren  druckt  man  auf  den  mit  /3-Naphtol  prä- 
parirten  Stoff  an  denjenigen  Stellen,  an  welchen  die  Muster  erscheinen 
sollen,  die  Tetrazoverbindung  des  Dianisidins  in  einer  der  Naphtol- 
grundirung  äquivalenten  Menge  auf,  um  in  dem  darauf  folgenden 
Rothentwickelungsbade  (diazotirtem  p-Nitranilin)  ein  weiteres  Anfärben 
dieser  Stellen  zu  vermeiden.  Dieses  Verfahren,  welches  auch  als  Satu- 
rationsverfahren bezeichnet  worden  ist,  leidet  jedoch  an  dem  Uebel- 
stande,  dass  man  in  jedem  einzelnen  Falle  die  Quantität  der  auf- 
zudruckenden Tetrazoverbindung  der  häufig  variirenden  Menge  der 
Naphtolgrundirung  genau  anzupassen  hat  und  in  Folge  dessen  häufig 
zu  Misserfolgen  gelangt,  weshalb  es  in  der  Praxis  der  Färberei  nur 
wenig  Anklang  gefunden  hat. 

Das  neuere  Verfahren,  welches  ein  sogenanntes  Aetzreserveverfahren 
darstellt,  gründet  sich  darauf,  dass  zur  Zerstörung  des  überschüssigen 

Heumann,  Anilinfarben.    III.  73 
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Naphtols  an  den  bedruckten  Stellen  man  der  Druckfarbe  Persulfat  zu- 
setzt. Es  ist  jedoch  auch  auf  diese  Weise  nur  schwer  möglich,  das 
Anfärben  der  Blaumuster  im  Rothentwickelungsbade  vollständig  zu 
verhindern  und  völlig  klare  blaue  und  rothe  Nuancen  neben  einander 
zu  erhalten. 

Auch  wenn  man  umgekehrt  verfahrt,  d.  h.  zuerst  die  Diazoverbin- 
dung  des  p-Nitranilins  aufdruckt  und  dann  durch  die  Tetrazolösung 
passirt,  erhält  man  ohne  Weiteres  keine  brauchbaren  Resultate,  denn 
in  diesem  Falle  lässt  zwar  das  Blau  nichts  zu  wünschen  übrig,  das 
Roth  dagegen  ist  vollständig  trübe  und  stumpf. 

Es  ist  uns  nun  allerdings  gelungen,  das  Problem,  mittelst  Azo- 
farben  echte  und  vollkommen  reine  rothe  und  blaue  Nuancen  neben 
einander  auf  der  Faser  zu  erzeugen,  dadurch  zu  lösen,  dass  wir  der 
Rothdruckfarbe  ein  Thonerdesalz  (Thonerdesulfat  etc.)  zufügen,  den 
Druck  auf  mit  /3-Naphtol  grundirtem  (geflatschtem  oder  bedrucktem) 
Stoffe  in  üblicher  Weise  vornehmen  und  hierauf  durch  die  mit  Kupfer- 
chlorid  versetzte  Lösung  von  diazotirtem  Dianisidin  passiren.  Wir 
haben  ferner  noch  die  wichtige  Beobachtung  gemacht,  dass  sich  ausser 
p-Nitranilinroth  auch  alle  anderen  mit  /3-Naphtol  gebildeten  unlöslichen 
Azofarben  in  gleicher  Weise  unter  Dianisidinblau  reserviren  lassen. 
Man  ist  also  nach  diesem  Verfahren  im  Stande,  nicht  nur  Blauroth- 
artikel, sondern  bunte  Muster  in  allen  Farben  in  vollkommener  Rein- 
heit nebeu  Dianisidinblau  auf  der  Faser  herzustellen. 

Wir  erläutern  unser  Verfahren  durch  folgendes  Beispiel. 

Beispiel:  Der  Stoff  wird  geflatscht  mit  einer  Lösung  von  20  g 
/3-Naphtol,  22,5  g  Natronlauge  von  30°  B.,  75  g  Ricinusölseife  und  65  g 
essigsaurem  Natron  (40  Proc),  mit  Wasser  auf  1  Liter  gestellt,  dann 
gut  getrocknet  und  mit  folgender  Druckfarbe  bedruckt: 

Druckfarbe: 
|  12  g  p-Nitranilin, 
l  10  g  Wasser, 
|     6,5  g  Nitrit, 
I  50  g  Wasser, 

100  g  Eis, 
|  18ccm  Salzsäure  21°  B., 
1  20  ccra  eiskaltes  Wasser, 

270  g  Stärke-Traganth- Verdickung, 
60  g  schwefelsaure  Thonerde  (fein  pulverisirt). 

Die  Waare  wird  dann  getrocknet  und  am  Foulard  mit  der  in 
folgender  Weise  bereiteten  Tetrazolösung  geklotzt. 

Tetrazolösung: 
20  g  Dianisidinbase, 
31ccm  Salzsäure  22°  B., 
320  ccm  Wasser, 
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600  g  Eis, 
88  ccm  Nitritlösung  (145:1000), 
|    55  ccm  Kupferchlorid  40°  B., 
1  200  ccm  eiskaltes  Wasser; 

das  Ganze  mit  eiskaltem  Wasser  auf  2  Liter  stellen. 

Man  lässt  die  Waare  von  den  Gummiwalzen  direct  in  fressendes 
Wasser  fallen,  seift,  wäscht  aus  und  trocknet.  Man  erhält  so  reine 
rothe  Nuancen  auf  dianisidinblauem  Grunde. 

Krsetzt  man  in  vorstehendem  Beispiele  bei  der  Druckfarbe  das 
p-Xitranilin  durch  o-  bezw.  m-Nitranilin ,  so  erhält  man  orangefarbene 
Muster  auf  blauem  Grunde. 

Im  Folgenden  geben  wir  noch  verschiedene  Recepte  für  die  Her- 
stellung von  Druckfarben  mit  anderen  Diazoverbindungen.  Das  Ver- 
fahren bleibt  im  Uebrigen  das  gleiche ,  wie  es  im  obigen  Beispiele  an- 
gegeben ist.  Der  Druckfarbe  kann  natürlich  ebenfalls  Kupferchlorid 
zugesetzt  werden,  wodurch  die  Nuance  des  Musters  lichtechter  und 
häufig  noch  verschönt  wird. 

m-Nitrobenzidin  (Dunkelroth): 

11g  Mononitrobenzidin  (NH2:N02  =  1:3), 

7  g  Nitrit, 
37  g  Wasser, 
[  250  g  Stärke-Traganth- Verdickung, 

120  g  Wasser, 
|   30  ccm  Salzsäure  von  21°  B., 
hierzu  60  g  schwefelsaure  Thonerde  (pulverisirt). 

m-Nitrotolidin  (Dunkelroth): 

(     6  g  Nitrotolidin  (NH2 :  N03  =  1  :  3), 
3,5  g  Nitrit, 
18  g  Wasser, 
[  125  g  Stärke-Traganth- Verdickung, 
{    60  g  Wasser, 
(   15  g  Salzsäure  von  21°  B., 
hierzu  45  ccm  Kupferchlorid  von  40°  B.  und  30  g  Thonerdesulfat. 

a-Naphtylamin  (Bordeaux): 

12.5  g  a-Naphtylaniin  (Base), 

10  ccm  Wasser, 

18  ccm  Salzsäure  von  21°  BM 
120  ccm  Eiswasser, 
f    6,5  g  Nitrit, 
1  50  ccm  Wasser, 

270  g  Stärke-Traganth-Verdickung, 
60  g  schwefelsaure  Thonerde. 

73* 
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Benzidin  (Braun): 
8  g  Benzidinbase, 
(  30  ccin  Wasser, 

18ccm  Salzsäure  von  21°  B., 
100  g  Eis, 
J    6,5  g  Nitrit, 
1  50  ccm  Wasser, 

270  g  Stärke-Traganth- Verdickung, 
60  g  Thonerdesulfat. 

Amidoazotoluol  (Rothbraun): 
(  57  g  Amidoazotoluol  (Teig), 
i   4  g  Eis, 
(   3,25  g  Nitrit, 
I  25  ccm  Wasser, 
J   9  ccm  Salzsäure, 
l  10  ccm  Wasser, 

hierzu  135  g  Stärke-Tragant h-Verdickung  und  30  g  Thonerdesulfat. 

Amidobenzolazo-a-napbtylamin  (Schwarz): 

25  g  Amidobenzolazo-a-naphtylamiu  (30proc.  Teig), 
10  ccm  Salzsäure  von  21  °B., 
21  ccm  Wasser, 

59  g  Stärke-Traganth- Verdickung, 
21  ccm  kaltes  Wasser, 

2  ccm  Salzsäure  von  21°  B., 
29  ccm  Nitritlösung  (145  : 1000), 
59  g  Stärke-Traganth-Verdickung, 
4,5  ccm  Kupferchlorid  von  40°  B., 
28  g  schwefelsaure  Thonerde. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  von  unlöslichen 
Azofarben  neben  Dianisidinblau  auf  der  Faser,  darin  bestehend,  dass 
man  die  Diazoverbindungen  von  Aminen,  Diaminen  bezw.  Amidoazo* 
Verbindungen  in  Verbindung  mit  Thonerdesalzen  in  Gegenwart  oder 
Abwesenheit  von  Kupferchlorid  auf  den  mit  /3-Naphtol  präparirten  Stoff 
aufdruckt  und  die  Waare  alsdann  durch  die  Tetrazolösung  des  Di- 
anisidins  in  Gegenwart  von  Kupferchlorid  passirt. 

Nr.  84772.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  gelber  beizen- 
färbender Azofarbstoffe  aus  Amidophenoläthern  und 

Salicylsäure. 

Actiengesellschaft  für  Aniliufabrikation  in  Berlin. 

Vom  15.  März  1895. 

Die  gelben  chrombeizenden  Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung 
von  Anilin  und  seinen  Homologen  auf  Salicylsäure  entstehen,  haben 


Digitized  by  GooqI 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  84  772. 


1157 


wegen  der  geringen  Farbenintensität  ihrer  Chromlacke  eine  praktische 
Verwendung  nicht  finden  können. 

Durch  Anwendung  nitrirter  Amine  (p-  und  m-Nitrauilin)  gelang 
es,  die  Färbekraft  der  Farbstoffe  so  zu  heben,  dass  die  letzteren  prak- 
tische Bedeutung  gewinnen  konnten  (vergl.  Patent  Nr.  44170).  Es  ist 
aber  diese  stärkere  Ergiebigkeit  der  Farbstoffe  verbunden  mit  dem 
Uebelstande  ihrer  Schwerlöslichkeit;  die  letztere  gestattet  die  Anwen- 
dung der  Farbstoffe  für  gewisse  Zwecke  nicht  und  macht  es  überhaupt 
nothwendig,  die  Farbstoffe  in  der  Pastenform  in  den  Handel  zu  bringen. 

Ein  Ersatz  der  Nitrogruppe  durch  eine  andere  saure  Gruppe,  z.  B. 
die  Sulfogruppe,  macht  den  Farbstoff  wohl  löslicher,  ohne  aber  im 
Uebrigen  hinsichtlich  Farbenintensität  den  gleichen  Erfolg  zu  bewirken  ; 
auch  die  aus  Amidosulfosäuren  der  Naphtalinreihe  und  Salicylsäure 
hergestellten  Farbstoffe  sind  nicht  besonders  ergiebig. 

Es  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  dass  durch  Eintritt  einer 
Oxalkylgruppe  in  das  Anilin  bezw.  seine  Homologen  die  Azofarbstoffe 
mit  Salicylsäure  gleichfalls  bedeutend  an  Färbekraft  gewinnen.  Es 
wirkt  also  hier  eine  neutrale  Gruppe  ähnlich  wie  die  stark  saure  Nitro- 
gruppe; eine  weitere  werthvolle  Eigenschaft  der  Farbstoffe  ist  ihre 
bessere  Löslichkeit,  welche  ohne  Weiteres  die  Verwendung  zum  Färben 
und  Drucken  in  allen  Fällen  gestattet  und  ausserdem  die  Möglichkeit 
bietet,  die  Producte  in  fester  Form  in  den  Handel  zu  bringen. 

Beispiel:  42kg  m- Amido-p-kresoläther  werden  in  die  Diazo- 
verbindung  übergeführt.  Die  Lösung  der  letzteren  lässt  man  in  eine 
ätzalkalisch  gehaltene  Lösung  von  50  kg  Salicylsäure  einfliessen. 

Die  Combination  ist  sehr  bald  vollendet;  es  wird  aufgekocht  und 
nach  dem  Neutralisiren  der  freien  Natronlauge  der  Farbstoff  aus- 
gesalzen.  Er  fällt  in  Form  schöner  gelber  Krystallnädelchen  aus. 

Auf  chromgebeizter  Wolle  erzeugt  der  Farbstoff  ein  reines,  kräftiges 
und  lebhaftes  Gelb. 

Ersetzt  man  im  vorstehenden  Beispiele  den  Amidokresoläther  durch 
die  äquivalente  Menge  o-Amidophenoläther,  so  entsteht  ein  sehr  ähn- 
licher Farbstoff;  ein  Product  von  wesentlich  grünstichigerer  Nuance 
erhält  man  bei  Anwendung  von  p-Amidophenoläther. 

Ersetzt  man  in  dem  angegebenen  Beispiele  den  m- Amido-p-kresol- 
äther durch  die  äquivalente  Menge  m- Amido-o- kresoläther  (OR:CH3 
:NH2  =  1:2:5),  so  erhält  man  einen  Farbstoff  von  ganz  ähnlicher 
Nuance;  auch  die  Verwendung  von  p- Amido-o -kresoläther  (OR:CH3 
:  N  H2  =  1  :  2  :  4)  führt  zu  einem  Farbstoffe  von  denselben  Eigen- 
schaften. 

Da  sowohl  o-,  m-,  als  auch  p- Amidophenolderivate  in  gleicher 
Weise  Farbstoffe  von  denselben  werthvollen  Eigenschaften  liefern,  so 
folgt  daraus,  dass  diese  wesentlich  durch  die  Gegenwart  der  Amido- 
phenoläther  im  Farbmolecül  bedingt  sind. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Barstellung  gelber  beizen- 
färbender Farbstoffe  durch  Einwirkung  der  Diazoverbindung  von  Amido- 
phenoläthern  auf  Salicylsäure. 

Nr.  84859.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  aus  Phenyl-y-aniidonaphtolsulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  2.  Juni  1894. 

Durch  Phenylirung  der  Amidogruppe  dery-Amidonaphtolsulfosäurc 
erhält  man  eine  Phenylamidonaphtolsulfosäure,  die,  wie  das  Ausgangs- 
material, zur  Herstellung  sehr  werthvoller  Disazofarbstoffe  dienen  kann. 
Im  Allgemeinen  Bind  diese  Farbstoffe  schwerer  löslich  und  dunkler  in 
der  Nuance,  als  die  entsprechenden  Derivate  der  nicht  phenylirten 
Säure.  Die  symmetrischen  Farbstoffe,  die  aus  1  Mol.  eines  Paradiamins 
und  2  Mol.  der  Säure  gebildet  sind,  zeigen  eine  für  die  meisten  Zwecke 
ungenügende  Löslichkeit.  Besonders  werthvoll  sind  jedoch  die  ge- 
mischten Farbstoffe  aus  1  Mol.  eines  Paradiamins,  1  Mol.  Phenylamido- 
naphtolsulfosäure und  1  Mol.  eines  Amins  oder  Phenols.  Je  nach  der 
Natur  des  letzteren  variirt  die  Nuance.  Gemeinsam  ist  allen  Derivaten 
der  Phenylamidonaphtolsulfosäure  die  grosse  Intensität  und  die  hervor- 
ragende Lichtechtheit.  Die  in  alkalischer  Lösung  gebildeten  Azo- 
derivate  unterscheiden  sich  charakteristisch  von  den  bekannten  Azo- 
derivateu  des  Phenyl-/3*naphtylamins  durch  ihre  Säurebeständigkeit 
und  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  ;  sie  enthalten  im  Gegensätze 
zu  diesen  eine  freie  Phenylaraidogruppe,  wie  folgende  Constitutions- 
formeln  zeigen: 

HO  N — NH — C61I . 

C,H,-N=NX  ^^/N-Cetl,  /\/\/*-C*U'» 

i 

Benzol-azo-Phen  vlam  iilonaphtolsulfoftäure  Benzol-Rzo-Pbenyl-^-napbtylaiuin 

(Zincke,  Ber.  20,  1169). 

Sie  gehen  daher  bei  der  Behandlung  mit  Mineralsäuren  nicht  in 
Naphtophenazinderivate  über.  Bei  der  Einwirkung  salpetriger  Säure 
wird  der  Wasserstoff  der  Imidogruppe  durch  die  Nitrosogruppe  ersetzt 
und  es  entstehen  Nitrosaminfarbstoffe.  Die  letzteren  sind  schwer  lös- 
lich. Werden  sie  auf  der  Faser  selbst  erzeugt,  so  sind  sie  vollständig 
fixirt.  Es  genügt  also  bei  den  Farbstoffen  der  vorliegenden  neuen 
Gruppe  ein  einfaches  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  zur  Fixirung, 
während  bei  den  analogen,  nicht  phenylirten  Amidonaphtolsulfosäure- 
farben  ausser  dem  Nitritbade  noch  ein  zweites  Entwickelungsbad 
(Naphtolbad  etc.)  nöthig  int. 
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Die  Cornbination  mit  der  phenylirten  Amidonapbtolsulfosäure  kaon 
entweder  in  alkalischer  oder  in  schwach  saurer  Lösung  erfolgen.  Die 
Unterschiede,  die  durch  die  Art  der  Coinbination  bewirkt  werden,  sind 
jedoch  nicht  annähernd  so  gross,  wie  bei  den  analogen  alkalischen  und 
sauren  Combinationen  der  nicht  phenylirten  Säure,  und  in  der  Mehr- 
zahl der  Fälle  kaum  merklich.  Im  Allgemeinen  ist  das  Arbeiten  in 
alkalischer  Lösung  vorzuziehen,  da  die  Reaction  dann  rascher  verläuft. 

Beispiel  I. 

9,2  kg  Benzidin  werden  in  bekannter  Weise  tetrazotirt  und  mit 
7,6  kg  Salicylsäure  in  sodaalkalischer  Lösung  zum  Zwischenkörper 
combinirt.  Dann  giebt  man  eine  alkalische  Lösung  von  16  kgy-Phenyl- 
amidonaphtolsulfosäure  hinzu.  Die  gelbe  Farbe  des  Zwischenkörpers 
verwandelt  sich  sofort  in  eine  braune.  Man  lässt  24  Stunden  stehen, 
kocht  auf  und  filtrirt.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  dunkel- 
braun. 

Beispiel  II. 

12,2  kg  Dianisidin  werden  tetrazotirt.  Die  Lösung  der  Tetrazo- 
verbindung  wird  mit  einer  Lösung  von  12,2  kg  ax  Oj-Naphtolsulfosäure 
vermischt;  dann  lässt  man  in  kalte  Sodalösnng  einfliessen.  Zu  dem 
auf  diese  Weise  gebildeten  Zwischenkörper  giebt  man  eine  Lösung  von 
16  kg  Phenyl-^-amidonaphtolsulfo6äure.  Es  bildet  sich  ein  dunkel- 
blauer Niederschlag.  Nach  12  Stunden  erhitzt  man  zum  Sieden  und 
filtrirt  ab.   Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  schwarzblau. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich  analoge  Combinationen  darstellen. 
Selbstverständlich  ist  es  gleichgültig,  in  welcher  Reihenfolge  die  Com- 
ponenten  zur  Einwirkung  gelangen.  Statt  des  Benzidins  können  be- 
liebige andere  Paradiamine,  wie  Tolidin,  Aethoxybenzidin,  p-Phenylen- 
diainin  etc.,  Verwendung  finden. 

Als  zweite  Componenten  eignen  sich  namentlich  ausser  den  er- 
wähnten noch  y-Amidonaphtolsulfosäure,  Amidonaphtoldisulfosäure  II, 
Naphthionsäure. 

Die  Färbeeigenscbaften  der  einzelnen  Combinationen  ergeben  sich 
aus  folgender  Tabelle: 


Tetrazoverbindung  von 


Coiubinirt  mit  1  Mol.  Phenyl- 
yamidonaphtolsulfosäure 
und  1  Mol. 

Benzidin          Tolidin  Dianisidin 

■  ]  _  p 

färbt  ungeheizte  Baumwolle 

''-Amidonapbtolsulfosäure  .  .  . 
Amidonaphtoldisulfosäure  H  .  . 

braun 
violett 
violett 
M'hwarz 
Bchwarzblau 

dunkelblau 
violett 
rothblau 
fdiwarz 

schwarzblau 

schwarz 
violettschwarz 
dunkelblau 

Hchwarz 
dunkelblau 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten  Disazofarbstoffen, 
welche  sich  von  der  Phenyl-y-amidonaphtolsulfosäure  ableiten, 
darin  bestehend,  dass  Tetrazokörper  mit  1  Mol.  dieser  Saure 
und  1  Mol.  der  Sulfo-  oder  Carbonsäure  eines  Amins  oder  Phe- 
nols verbunden  werden. 

2.  Die  Auaführungsformen  des  im  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  von 
Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin  combinirt  wird  mit  1  Mol.  Phenyl- 
y  -  amidonaphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  und  1  MoL 
Salicylsäure,  Naphthionsäure,  a2-Naphtolsulfosäure,  y- Amido- 
naphtolsulfosäure gemäss  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  57857, 
Amidonaphtoldisulfosäure  H. 

Nr.  84893.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  der  Benzidinreihe  aus  Monoazofarbstoffen. 

Badische  Anilin  -  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  27.  März  1895. 

Die  Azofarbstoffe  der  Benzidinreihe  sind  seither  technisch  nur  in 
der  Weise  dargestellt  worden ,  dass  man  Tetrazodiphenyl ,  Tetrazo- 
diphenoläther  u.  8.  w.  auf  Phenole,  Amine  oder  Ainidophenole  bezw. 
deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  einwirken  Hess. 

Die  vorliegende  Erfindung  besteht  nun  in  der  Erschliessung  eines 
neuen  und  durchaus  eigenartigen  Verfahrens  zur  Darstellung  der  ge- 
nannten Azofarbstoffe  durch  Oxydation  je  zweier  Molecüle  der  ent- 
sprechenden einfachen  Azofarbstoffe,  welche  sich  vom  Anilin  u.  s.  w. 
ableiten.   Die  Reaction  verläuft  hierbei  nach  folgender  Gleichung: 

HX — N=N — Y  X — N=N — Y 

+  0=|  +  U,0 

+  HX — N=N— Y  X— N— N— Y 

und  ist  eine  sehr  allgemeine,  indem  X  sowohl  den  Rest  des  Anilins 
selbst,  als  auch  denjenigen  des  o-Toluidins,  o-Anisidins  u.  s.  w.  (also 
von  Basen  mit  freier  Parastellung)  und  Y  sowohl  06-  wie  /J-Naphtol- 
und  Naphtylaminsulfosäuren,  Salicylsäure  und  dergl.  bedeuten  kann. 

Als  Oxydationsmittel  wurde  bis  jetzt  insbesondere  Braunstein  für 
geeignet  befunden,  welcher  in  die  Lösung  des  betreffenden  Farbstoffes 
in  concentrirter  Schwefelsäure  eingerührt  wird. 

Je  nach  der  Natur  des  angewendeten  FarbstoiYes  erfolgt  hierbei 
die  Reaction  bereits  in  der  Kälte,  oder  sie  muss  durch  Wärmezufuhr 
(z.  B.  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade)  unterstützt  weiden.  Das  Fort- 
schreiten derselben  ist  an  der  Farbenänderung  der  concentrirt-schwefel- 
saureu  Lösung  zu  erkennen,  indem  an  Stelle  der  von  Monoazofarbstoff 
herrührenden  (z.  B.  gelbrothen)  Färbung  allmälig  diejenige  des  ent- 
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sprechenden  Disazofarbstoffes  (z.  B.  blau)  auftritt.  Die  Operation  ist 
beendet ,  sobald  successive  Proben  keine  weitere  Annäherung  dieser 
Färbung  an  diejenige  der  entsprechenden  Lösung  des  anderweit  dar- 
gestellten Disazofarbstoffes  mehr  ergeben.  Eine  zu  lange  oder  zu 
energische  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  ist  zu  vermeiden,  da  sonst 
leicht  der  gebildete  Disazofarbstoff  weiter  verändert  wird. 

Ausser  dem  oben  genannten  Oxydationsmittel  wirken  auch  noch 
andere,  z.  B.  Ammonium supersulfat  oder  Bleisuperoxyd  analog. 

Die  Aufarbeitung  der  in  vorbeschriebener  Weise  erhaltenen  Re- 
actionsmischungen  erfolgt  z.  B.  in  der  Art,  dass  man  sie  auf  Eis  giesst, 
wobei  der  rohe  Benzidinfarbstoff  meist  abgeschieden  wird  und  den- 
selben von  etwa  unverändert  gebliebenem  Ausgangsmaterial  auf  Grund 
der  verschiedenen  Löslichkeit  oder  Aussalzbarkeit  (eventuell  der  be- 
treffenden Salze)  trennt. 

Beispiele. 

1.   Darstellung  eines  rothen  Substantiven  Farbstoffes 
aus  Anilin-azo-naphthionsäure. 

3,59  kg  Theile  Anilin-azo-naphthionsäure  werden  fein  vertheilt  in 
30  Thle.  Schwefelsäure  von  66°  B.  eingerührt  und,  nachdem  völlige 
Lösung  eiogetreten  ist,  mit  2,0  Thln.  Braunstein  von  50  Proc.  Gehalt 
versetzt.  Durch  gute  Aussenkühlung  wird  Sorge  getragen ,  dass  die 
Temperatur  20  bis  25°  nicht  übersteigt.  Nach  ca.  zwei  Stunden  ist 
die  anfangs  rothe  Lösungsfarbe  in  ein  Blauviolett  bezw.  Blau  über- 
gegangen; alsdann  wird  auf  Eis  gegossen  und  aufgearbeitet. 

In  seinen  Eigenschaften  stimmt  der  so  erhaltene  Farbstoff  mit 
dem  auf  üblichem  Wege  dargestellten  Congo  überein. 

2.   Blauer  substantiver  Farbstoff  aus  o-Anisidin- 
azo-/3-naphtoldisulfosäure  R. 

4,8  Thle.o-Aniaidin-azo-ß-naphtoldisulfosäure  R  werden  in  45,0  Thln. 
Schwefelsäure  von  60°  B.  gelöst,  mit  2  Thln.  fein  vertheiltem  Braun- 
stein von  50  Proc.  Gehalt  versetzt  und  ca.  zwei  Stunden  unter  Rührung 
auf  50  bis  60°  erwärmt.  Nachdem  die  Lösung  rein  blau  geworden, 
wird  auf  Eis  gegossen  und  aufgearbeitet. 

In  analoger  Weise  gestaltet  sich  die  Darstellung  der  anderen 
Farbstoffe  der  Benzidinreihe,  wobei  sich  die  innezuhaltende  Temperatur, 
die  Operationsdauer,  sowie  die  Menge  des  Oxydationsmittels  an  der 
Hand  der  oben  beschriebenen  Prüfung  des  Fortschreitens  der  Reaction 
ergeben.   Man  erhält  so  weiter  z.  B.: 

aus  Anilin-azo-a^naphtol-aa-sulfosäure  einen  Farbstoff  von  den 
Eigenschaften  des  Azoorseillins. 

aus  o-Toluidin-azo-o^-naphtol-cta-sulfosäure  einen  Farbstoff  von  den 
Eigenschaften  des  Azoblau, 

aus  o-Ani8idin-azo-«,-naphtol-«2-sulfo8äure  einen  Farbstoff  von  den 
Eigenschaften  des  Benzazurins, 
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aus  Anilin -azo-/3j -naphtol-^/^-disulfosäure  einen  Farbstoff  von 
den  Eigenschaften  des  Farbstoffes  Benzidin  -f  (2  Mol.)  /3,-Naphtol- 
/Ja^s-disulfosaure, 

aus  o-Toluidin-azo-naphthionsäure  einen  Farbstoff  von  den  Eigen- 
schaften des  Benzopurpurins, 

aus  Anüin-azo-8alicylsäure  einen  Farbstoff  von  den  Eigenschaften 
des  Chrysamins, 

aus  o-Toluidin  -  azo  -  0,  -  naphtylamin-/Jrsulfo8äure  einen  Farbstoff 
von  den  Eigenschaften  des  Farbstoffes  Toluidin  +  (2  Mol.)  ft-Naphtyl- 
amin-/33-8ulfosäure,  u.  b.  f. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  der  Benzidinreihe, 
darin  bestehend,  dass  man  je  2  Mol.  der  einfachen  von  Aminen 
der  Benzolreihe  mit  freier  Parastellung  abgeleiteten  Azofarb- 
atoffe  durch  Oxydation  verkettet. 

2.  Die  Ausführung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens 
unter  Anwendung  von  Braunstein  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure. 

3.  In  dem  durch  Anspruch  l.  und  2.  geschützten  Verfahren  die 
Verwendung  derjenigen  Azofarbstoffe,  welche  sich  einerseits  von 
Anilin,  o-Toluidin  und  o-Anisidin,  und  andererseits  von  cti-Naph- 
tol  «2-  oder  -a3-monosulfosäure,  -ß2ar  oder  '«v^ -disulfosäure, 
/3rNaphtol-/l,-sulfo8äure,  -^/Jg-disulfosäure,  c^.-Naphtylamin-o,- 
sulfosäure,  /31-Naphtylamin-/33-sulfosäure1  ax  «4-Dioxynaphtaliu- 
ft/Jj-disulfosäure  und  Salicylsäure  ableiten. 

Nr.  84991.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  direct 
ziehender  Azofarbstoffe  mittelst  ccl  /32-Dioxynaphtalin-/33- 

sulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  12.  Februar  1895. 

Durch  Verschmelzen  der  ßx  -Naphtylamin-a2/^4  -disulfosäure  mit 
Alkalien  gelangt  man  zu  einer  Amidonaphtolmonosulfosäure,  welche  die 
Constitution  einer  /3i-Amido-«2-napb.tol-/34-8ulfosäure  besitzt  und  durch 
Erhitzen  mit  verdünnten  Alkalien,  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  in 
die  /33  -  Sulfosäure  des  /32-Dioxynaphtalins  (Naphtoresorcins)  über- 
geführt werden  kann. 

Diese  neue  Dioxysäure,  welche  auch  aus  der  mit  der  vorgenannten 
Amidonaphtolsulfosäure  isomeren  m  -  Amidonaphtolsulfosäure  mit  der 
OH-Gruppe  in  ßx-  und  der  Amidogruppe  in  a2-  Stellung  erhalten  wer- 
den kann,  eignet  sich  in  vorzüglicher  Weise  zur  Darstellung  von  direct 
ziehenden  Azofarbstoffen,  welche  sich  durch  grosse  Klarheit  ihrer 
Nuance  und  Lichtechtheit  auszeichnen. 

Von  den  entsprechenden  Farbstoffen,  welche  mit  Hülfe  der  bisher 
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zur  Farbstoffdarstellung  benutzten  Dioxynaphtalinsulfosäuren  erhalten 
werden,  unterscheiden  sich  die  mittelst  der  otx  ß4  -Dioxynaphtalin-  ß^- 
sulfosäure  darstellbaren  DiBazofarbstoffe  in  charakteristischer  Weise  durch 
die  Nuancen.  Während  nämlich  mit  jenen  Farbstoffen  nur  violette  bis 
blaue  Töne  erhalten  werden,  erzeugen  die  neuen  Farbstoffe  rothviolette 
bis  bläulichrothe,  theilweise  dem  Farbton  des  „Erika"  sehr  nahe- 
kommende Nuancen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  besteht  im  Wesent- 
lichen darin,  dass  man  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  eines  p-Diamins 
in  ätzalkalischer  oder  sodaalkalischer  Lösung  mit  2  Mol.  der  neuen 
Säure  vereinigt. 

Beispiel. 

Farbstoff  aus  1  Mol.  Benzidin  und  2  Mol.  a,/J2-Dioxy- 

naphtalin-/38-8ulfo8äure. 

Man  lässt  eine  aus  18,4  kg  Benzidin  erhaltene  Lösung  von  Tetrazo- 
diphenyl  in  eine  mit  einem  Ueberschuss  von  Natronlauge  versetzte 
Lösung  von  48  kg  /32-I)ioxynaphtalin-/33-Bulfosäure  einfliessen.  Die 
Farbstoffbildung  erfolgt  sofort  und  ist  in  kurzer  Zeit  beendigt.  Man 
fallt  den  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  Kochsalz,  filtrirt, 
preist  und  trocknet.  Er  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle,  mit  Pot- 
asche  ausgefärbt,  ein  klares,  blaustich iges  Roth. 

In  der  gleichen  Weise  erhält  man  auch  die  analogen  Farbstoffe; 
man  braucht  nur  in  obigem  Beispiele  Benzidin  durch  die  correspon- 
dirende  Menge  eines  anderen  p-Diamins  zu  ersetzen.  Unter  den  letzten 
werden  mit  besonderem  Vortheil  noch  die  folgenden  verwendet: 

Diauiidophenyltolyl ,  Tolidin  ,  Diamidoalkyloxydiphenyl ,  Diamido- 
diphenoläther,  Diamidodiphenylenoxyd,  Diainidostilbendisulfosänre  und 
p-Phenylendiamin  (auf  dem  Umwege  über  das  p-Amidoacetanilid  oder 
p-Nitranilin). 

Auch  die  mit  Hülfe  dieser  p- Diamine  darstellbaren  Farbstoffe  er- 
reugen  auf  ungeheizter  Baumwolle  rothe  bis  violette,  durch  ihre  Licht- 
echtheit ausgezeichnete  Nuancen. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  lässt  sich  die  Kuppelung  statt  in  ätz- 
alkalischer auch  in  sodaalkalischer  Lösung  ausführen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  neuer,  direct  ziehen- 
der Azofarbstoffe  durch  Combination  der  Tetrazoverbindungen  der 
p-I>iamine  mit  der  ce,  /32-Dioxynaphtalin-/33-8ulfo8äure. 

Nr.  85019.    Cl.  8.    Verfahren  zur  Erzeugung  einer  blauen 
echten  Farbe  aus  Dianisidin  und  Naphtol  auf  der  Faser. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  4.  September  1894. 

Wir  haben  gefunden,  dasB  sich  die  blaue  Farbe,  welche  nach  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  80409  aus  Tetrazodiphenoläthern.  /3-Naphtol 
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und  geeigneten  Kupfer-  und  Fettsäure  Verbindungen  erhältlich  ist,  auch 
in  der  Weise  herstellen  lässt,  dass  man  die  Ueberführung  der  betreffen* 
den  Diamine  in  die  Tetrazoverbindungen  auf  der  Faser  unter  gleich- 
zeitiger Kuppelung  vornimmt.  In  diesem  Falle  wird  die  Faser  mit 
einer  aus  ß  -  Naphtolnatrium ,  Natriumnitrit  und  Fettsäureverbindung 
hergestellten  Lösung  (Naphtolgrundirung)  imprägnirt,  getrocknet  und 
eine  Druckfarbe,  welche  das  Salz  des  Diamins,  freie  Essigsäure,  Wein- 
säure oder  eine  andere  Säure,  sowie  eine  geeignete  Kupferverbinduug 
enthält,  aufgedruckt.  Die  durch  Einwirkung  der  neuen  Druckfarbe  auf 
das  Nitrit  entstehende  salpetrige  Säure  führt  das  Diamin  (z.  B.  Chlor- 
hydrat des  Dianisidins)  in  die  Tetrazoverbindung  über,  welche  sich 
dann  unmittelbar  mit  /?-Naphtol  kuppelt. 

Es  ist  eine  besondere  Eigenthümlichkeit  der  Tetrazoverbindungen 
des  Dianisidins  und  Diphenetidins ,  in  relativ  stark  sauren  Lösungen 
(bei  Anwesenheit  freier  Säuren)  im  Gegensatz  zu  den  Diazoverbindungen 
einfacher  Amidobasen  sich  noch  mitNaphtol  zu  kuppeln;  dieses  eigen- 
thümliche  Verhalten  haben  wir  in  vorliegendem  Falle  benutzt. 

Der  grosse  Fortschritt  in  technischer  Hinsicht,  welchen  das  neue 
Verfahren  bietet,  liegt  in  der  Möglichkeit,  zur  Herstellung  der  im 
Patente  Nr.  80409  beschriebenen  blauen  Farbe  absolut  haltbare  Druck- 
farben verwenden  zu  können. 

Beispiel:  Man  imprägnirt  in  bekannter  Weise  den  zu  bedrucken- 
den Stoff  mit  der  Naphtolgrundirung ,  druckt  sodann  die  Dianisidin- 
kupferfarbe  auf,  trocknet  langsam,  wäscht  und  seift. 

Naphtolgrundirung: 

/3-Naphtol  30  g  \ 

Natronlauge  22°  B.  .    .    .     50  ccm    .    ,  ,  .x 

.....  .  ,  A-         m  1  Liter 

ricinusolsaures  Ammon       120  g  j 

Nitritlösung  0,145  .    .    .    100 ccm/ 

Druckfarbe: 

Dianisidinsalz   16,6  g 

Wasser   400  ccm 

Essigsäure  8°  B  60  ccm 

Weinsäure   5  g 

essigsaure  Verdickung   500  g 

Kupferchlorid  40°  B  36  ccm 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  einer  blauen  echten 
Farbe  auf  der  Faser,  darin  bestehend,  dass  man  die  freie  organische 
Säuren  und  eine  geeignete  Kupferverbindung  enthaltende  Lösung  der 
Salze  des  Dianisidins  oder  Diphenetidins  auf  Naphtolnatriutnlösung, 
der  die  nöthige  Nitritmenge  und  eine  geeignete  Fettsäureverbindung 
zugesetzt  ist,  einwirken  lässt. 
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Nr.  85233.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen, welche  zugleich  die  Azo-  und  Hydrazongruppe  ent- 
halten, aus  p-Amidobenzaldehyd. 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 
Vom  25.  Mai  1895. 

Es  wurde  gefunden,  dass  der  p-Amidobenzaldehyd  sich  für  die 
Darstellung  einer  ganz  neuen  Reihe  von  Farbstoffen  vorzüglich  eignet. 

Dieselben  bilden  sich,  indem  man  zuerst  die  Diazoverbindung  des 
p-Amidobenzaldehyds  mit  den  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  ver- 
wendbaren Componenten  vereinigt  und  die  so  erhaltenen  Azofarbstoffe, 
welche  noch  die  freie  Aldehydgruppe  enthalten,  alsdann  auf  aromatische 
Hydrazine  einwirken  lässt.  Es  können  sowohl  die  primären  als  auch 
die  unsymmetrisch-secundären  Hydrazine,  sowie  deren  Sulfosäuren  zur 
Verwendung  gelangen. 

Die  zunächst  gebildeten  neuen  Azofarbstoffe  zeigen  ähnliche 
Nuancen  und  Eigenschaften  wie  die  entsprechenden  Derivate  des  Diazo- 
toluols.  Ganz  auffallend  ist  alsdann  der  Farbenumschlag,  welcher  ein- 
tritt, wenn  man  ein  Hydrazin  auf  dieselben  einwirken  lässt.  So  geht 
das  gelborange  gefärbte  Product  aus  p-Diazobenzaldehyd  -+-  /3-Naphtol- 
disulfosäure  G  durch  die  Condensation  mit  Phenylhydrazin  in  einen 
intensiv  violetten  Farbstoff  über;  ferner  wird  der  fuchsinrothe  Azofarb- 
stoff  aus  p-Diazobenzaldehyd  und  Chromotropsäure  durch  das  Hydrazin 
in  einen  rein  blauen  Farbstoff  verwandelt. 

Es  lässt  sich  so  eine  sehr  grosse  Zahl  neuer  Farbstoffe  darstellen, 
indem  man  einerseits  andere  Azofarbstoffcomponenten  auf  den  p-Diazo- 
benzaldehyd einwirken  lässt,  andererseits  verschiedene  aromatische 
Hydrazine  verwendet.  Typisch  für  die  Reaction  bleibt,  dass  bei  der 
Hydrazincondensation  eine  ausserordentliche  Verstärkung  der  Nuance 
eintritt,  in  den  meisten  Fällen  gegen  Blau  hin.  Eine  Ausnahme  macht 
bisher  die  Combination  p-Diazobenzaldehyd  und  Naphthionsäure,  deren 
rothe  Nuance  sich  durch  die  Hydrazincondensation  wenig  verändert, 
während  jedoch  die  Intensität  derselben  verdoppelt  wird. 

Bemerkens werth  ist  noch,  dass  die  Wahl  des  Hydrazins  auf  die 
Nuance  der  erhaltenen  Farbstoffe  nicht  so  viel  Einfluss  ausübt,  als  die 
Wahl  des  mit  dem  p-Diazobenzaldehyd  combinirten  Azobestandtheils. 
Sulfosäuren  der  Phenyl-  und  Tolylhydrazine,  sowie  der  Naphtylbydrazine 
geben  im  Allgemeinen  weniger  intensive  und  weniger  blaustich  ige  Töne, 
als  die  entsprechenden  Basen;  die  Verschiedenheit  der  letzteren  beein- 
flusst  dagegen  die  Farbtöne  verhältnissmäBsig  nur  wenig;  so  entstehen 
z.  B.  aus  dem  Farbstoff:  p-Diazobenzaldehyd  -f-  «j  a^-Dioxynaphtalin- 
/?2/33-di»ulfo8äure  mit  fast  allen  primären  und  unsymmetrisch-secun- 
dären Hydrazinen  blaue  Farbstoffe  von  ähnlicher  Nuance. 

Ein  Unterschied  ist  jedoch  in  der  Lichtechtheit  der  Farbstoffe  zu 
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coDstatiren ,  indem  die  secundären  Hydrazine  solche  von  bedeutend 
besserer  Lichtechtheit  liefern  als  die  primären. 

Charakteristisch  für  sämmtliche  Farbstoffe  ist,  dass  dieselben  durch 
Kochen  mit  Mineralsänren  »ersetzt  werden. 

Die  Anwendung  der  neuen  Farbstoffe  erstreckt  sich  hauptsächlich 
auf  Wolle  und  Seide,  welche  in  schwach  saurem  Bade,  am  besten  mit 
saurem  Natriumsulfat,  intensiv  gefärbt  werden. 

Eine  ganz  neue  Verwendung  ist  für  die  Producte  dadurch  gegeben, 
dass  sich  die  Combination  mit  dem  Hydrazin  sehr  leicht  auf  der  Faser 
bewerkstelligen  lässt,  wodurch  namentlich  im  Woll-  und  Seidendruck 
sich  sehr  brillante  Effecte  erzielen  lassen.  Die  so  erhaltenen  Nuancen 
sind  bedeutend  intensiver  als  die  direct  gefärbten  fertigen  Farbstoffe 
und  zeichnen  sich  durch  Alkali-  und  Säureechtheit  und  theilweise  auch 
durch  sehr  gute  Lichtechtheit  aus. 

Die  Wolle  wird  z.  B.  mit  dem  fuchsinrothen  Azofarbstoff  p-Diazo- 
benzaldehyd  -{-  aja^-Dioxynaphtaliu-^ßs-disulfosäure  in  saurem  Bade 
vorgefarbt  und  alsdann  in  einer  Lösung  des  Hydrazinsalzes  behandelt 
oder  mit  einer  verdickten  Lösung  desselben  bedruckt;  durch  die  Wir- 
kung der  Wärme  entwickelt  sich  alsdann  eine  intensive  und  rein  blaue 
Färbung  oder  ein  eben  solches  Druckmuster.  Es  lassen  sich  auf  diese 
Weise  selbstverständlich  die  verschiedenartigsten  Effecte  erzielen,  um 
so  mehr,  als  man  den  ursprünglichen  Azofarbstoff  zugleich  mit  einem 
beliebigen  anderen  Wollfarbstoff  nuanciren  kann,  welcher  letztere  dann 
durch  die  Hydrazinentwickelung  nicht  verändert  wird. 


combinirt  mit 

Nuance 

combinirt  mit 
Hydrazin 

^     i  a - Napbtolraonosulfosäure   Nevile  und 

/9-Naphtolraonosulfosäure  Bayer  .  .  .  . 
=       /i-Naphtolmonogulfosäure  Schäffer  .  .  . 

£  g    «,  «4-Dioxynapbtalin-at-monosulfoBäure  .  .  | 
•£       a,«4-Dioxynapbtalin-/$i/?3-di8ulfo8äure  .  . 
£       «1«<-Aniidonaphtol-/3</Vdisulfo8äure  .  .  . 
8       «-Naphtvlaroin  -f-  /9-Naphtoldisulfosäure  R 

v 

rotborange 
ponceau 
ponceau 
gelborange 

orange 
gelborange 
\  gelbstichig 
1  ponceau 
fuchsinroth 
fuchsinroth 

violett 
grau  violett 
roth 
gelb 

violett 
blauviolett 
blauviolett 
roth  violett 

violett 
rothviolett 

dunkel  violett 

blau 
blau 
blau 
schwarz 
roth 
braun 

Die  vorstehende  Tabelle  giebt  eine  Zusammenstellung  der  bis  jetzt 
erhaltenen  Farbstoffe;  unter  der  Rubrik  Hydrazin  sind  die  folgenden 
Substanzen  verstanden:  Phenylhydrazin,  unsymmetrisches  Methyl-  und 
Aethylphenylhydrazin,  unsymmetrisches  Diphenylhydrazin,  sowie  p-Di- 
hydrazinodiphenyl.  Bezüglich  letzterer  Snbstanz  ist  zu  bemerken,  dass  die 
damit  erhaltenen  Farbstoffe  wesentlich  blaustichiger  sind  als  die  übrigen. 
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Die  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  kann  durch  ein  Beispiel  ge- 
nügend erläutert  werden,  da  dieselbe  in  allen  Fällen  durchaus  analog  ist: 

12,1kg  p- Amidobenzaldehyd  werden  in  300  Liter  kochendem 
Wasser  mit  40  kg  Salzsäure  von  21°  B.  gelöst;  man  lüsst  unter  Rühren 
erkalten,  wobei  Abscheidung  eines  dunkeln  Niederschlages  stattfindet. 
Hierauf  wird  bei  10  bis  15°  mit  7  kg  Natriumnitrit  diazotirt,  wodurch 
eine  klare  hellgelbliche  Lösung  entsteht.  Diese  lüsst  man  nun  in  die 
Lösung  von  35  kg  /3-naphtoldisulfosaurem  Natron  (R-Salz  oderG-Salz) 
einfliessen ,  welche  durch  20  kg  Soda  alkalisch  gehalten  wird.  Nach 
einigem  Stehen  säuert  man  durch  Zusatz  von  20  kg  Essigsäure  von 
40  Proc.  an  und  versetzt  mit  einer  Lösung  von  17,1  kg  salzsaurem  un- 
symmetrischem Aethylphenylhydrazin.  Die  Lösung  färbt  sich  nun 
allmälig  dunkel  violett;  die  Farbstoffbildung  wird  durch  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  beendigt.  Der  Farbstoff  wird  in  bekannter  Weise  isolirt. 

Die  Darstellung  des  Farbstoffes  auf  der  Faser  geschieht  in  der 
oben  angeführten  Weise. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Farbstoffe  lässt  sich  auch  in 
der  Weise  abändern,  dass  man  den  Amidoaldehyd  zunächst  mit  dem 
Hydrazin  condensirt,  das  gebildete  Hydrazon  in  die  Diazoverbindung 
überführt  und  diese  weiter  combinirt. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  welche  zugleich  die 
Aza-  und  Hydrazongruppe  enthalten,  darin  bestehend,  dass  man 

a)  die  Diazoverbindungen  des  p- Amidobenzaldehyds  mit  den 
zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  verwendbaren  Compo- 
nenten  vereinigt; 

b)  auf  die  so  erhaltenen  Azofarbstoffe  aromatische  Hydrazine 
einwirken  lässt. 

2.  Die  Ausführung  des  Verfahrens  b)  von  Anspruch  Lauf  der  Faser. 

3.  Die  specielle  Anwendung  der  Verfahren  von  1.  uud  2.  auf  die 
folgenden  Combinationen: 

a-Naphtolmonosulfosäure  Nevile  und  Winther  -f  Hydrazin, 
a-Naphtoldisulfosäure  S  -f-  Hydrazin, 
o-Naphtol-£-disulfo8äure  4"  Hydrazin, 
/3-Naphtolmonosulfosäure  Bayer  Hydrazin, 
/3-Naphtolmonosulfosäure  Schaff  er  -j-  Hydrazin, 
ß-Naphtoldisulfosäure  G  -}-  Hydrazin, 
/3-Naphtoldisulfosäure  R  -\-  Hydrazin, 
a,  a4-Dioxynaphtalin-ö^-monosulfosäure  -|-  Hydrazin, 
ce,  a4-Dioxynaphtalin-/3.,  /33-disulfosüure  -f-  Hydrazin, 
aja4-Amidonaphtol-/32/33-di8ulfo8äure  -\-  Hydrazin, 
a-Naphtylamin       /5-Naphtoldisulfosäure  R  -f-  Hydrazin, 
Naphthionsäure  -f-  Hydrazin, 
Resorcin  +  Hydrazin, 
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wobei  unter  der  Bezeichnung  Hydrazin  die  folgenden  Substanzen 
verstanden  sind:  Phenylhydrazin,  unsymmetrisches  Metbyl- 
phenyl-  und  Aethylphenylbydiazin ,  unsymmetrisches  Diphenyl- 
hydrazin,  sowie  p-Dihydrazinodiphenyl. 

Nr.  85387.   Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
haltbaren  Diazoverbindungen  in  concen  trirter  flüssiger 

oder  fester  Form. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  28.  October  1894. 

Das  seit  einigen  Jahren  in  Aufnahme  gekommene  Verfahren,  Azo- 
farbstofle aus  ihren  Componenten  durch  Kuppelung  auf  der  Faser  zu 
erzeugen,  zählt  unter  den  zur  Zeit  bekannten  Druck-  und  Färbever- 
fahren schon  jetzt  mit  zu  den  wichtigsten,  doch  hat  es  noch  nicht  die 
Bedeutung  erlangen  können,  welche  ihm  eigentlich  mit  Rücksicht  auf 
die  Schönheit  und  Echtheit  der  mit  seiner  Hülfe  gewonnenen  Färbungen 
zukommt,  weil  seine  Entwickelung  und  durchgreifende  Verbreitung 
durch  einen  Umstand,  wenn  nicht  verhindert,  doch  wesentlich  ge- 
hemmt wird. 

Da  die  zur  Erzeugung  der  fraglichen  Farbstoffe  nothigen  Diazo- 
verbindungen wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  nicht  in  fertiger  Form 
bezogen  werden  können,  so  stellt  das  Verfahren  an  den  Färber  oder 
Drucker  die  Forderung,  sich  seine  Diazolösungen,  und  zwar  jeweils  vor 
dem  Gebrauche  selbst  darzustellen,  und  diese  umständliche,  kostspielige 
und  für  den  Färber  vielfach  schwierige  Arbeit  ist  es,  welche  eine 
günstigere  Entwickelung  des  Verfahrens  erschwert. 

Es  wurde  daher  schon  lange  als  eine  Aufgabe  der  Technik  be- 
trachtet, die  Diazoverbindungen  in  eine  haltbare  versandfähige  Form 
zu  bringen,  um  sie  dem  Färber  und  Drucker  in  fertigem  Zustande 
liefern  zu  können. 

Dieses  Ziel  soll  durch  nachstehendes  Verfahren  erreicht  werden. 

Es  wurde  nämlich  gefunden,  dass  in  Gegenwart  überschüssiger 
(Mineral-)  Säuren,  d.h.  von  mehr  Säure,  als  zur  Diazotirung  nothwendig 
ist,  die  Diazoverbindungen  eine  solche  Beständigkeit  erhalten,  dass  sie 
ohne  wesentliche  Zersetzung  anhaltend  einer  Temperatur  bis  ca.  45° 
ausgesetzt  und  so  eingeengt  bezw.  zur  Trockne  verdampft  werden 
können.  Auf  solche  Weise  gelangt  man  zu  Diazoverbindungen  in  con- 
centrirter  oder  fester  Form,  welche  sehr  beständig  sind,  sich  gut  wieder 
in  Wasser  lösen  und  deren  Lösungen  ohne  Weiteres  in  der  üblichen 
Weise  zur  Herstellung  des  Farbstoffes  auf  der  Faser  benutzt  werden 
können. 

Die  in  der  Entzündlichkeit  der  Diazoverbindungen  liegende  Ge- 
fahr beseitigt  oder  vermindert  man,  indem  man  dieselben  mit  unver- 
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brennlichen  Mitteln,  wie  Schwefelsäure,  Thonerde  oder  Natriuinsulfat, 
mischt,  oder  diese  Zusätze  gleich  von  vornherein  der  einzudampfenden 
Lösung  beigiebt 

Die  noch  nicht  völlig  zur  Trockne  verdampften  Diazolösungen, 
d.  h.  die,  welche  in  Teig-  oder  Syrupform  zur  Verwendung  kommen 
sollen,  sind  zwar  an  sich  nicht  entzündlich,  aber  auch  hier  ist  die  Bei- 
mengung eines  solchen  Verdünnungsmittels  geboten,  damit  auch  im 
Falle  des  etwaigen  Eintrocknens  die  Entzündbarkeit  die  Grenzen  des 
Ungefährlichen  nicht  überschreitet.  Die  zur  Syrupconsistenz  ein- 
geengten Diazolösungen  können  auch  in  der  Weise  in  eine  trockene 
pulverige  Form  gebracht  werden ,  dass  man  sie  mit  einer  entsprechen- 
den Menge  eines  Wasser  aufsaugenden  Mittels,  wie  wasserfreiem  Natron- 
sulfat oder  gebranntem  Alaun,  vermischt. 

Beispiele. 

■ 

1.    Diazoverbindung  des  p-Nitranilius. 

Die  Darstellung  der  Diazoverbindung  des  p-Nitranilins  kann  schon 
mit  einem  geringen  Säureüberschuss,  etwa  5  Proc.  über  die  theoretische 
Menge,  bewirkt  werden,  und  eine  so  zubereitete  Lösung  erfüllt,  frisch 
zur  Farbstofffabrikation  verwendet,  als  Diazoverbindung  vollständig 
ihren  Zweck.  Ein  Aufbewahren  derselben  ist  aber  nicht  möglich,  denn 
schon  nach  kurzem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stellt  sich 
unter  Abscheidung  eines  schmutzig  gelben  Niederschlages  theilweise 
Zersetzung  ein,  die  bei  erhöhter  Temperatur  schnell  zunimmt. 

Anders  verhält  sich  die  Diazolösung,  wenn  sie  sofort  nach  der 
Zubereitung  mit  einem  grösseren  Ueberschusse  von  Säure  —  etwa 
50  Proc.  der  theoretischen  Menge  —  versetzt  oder  dieser  UeberschuBs 
schon  von  vornherein  bei  der  Diazotirung  zugegeben  wird. 

Eine  so  zubereitete  Diazolösung  zeigt  nun  nicht  nur  bei  gewöhn* 
lieber,  sondern  auch  bei  erhöhter  Temperatur  eine  verhältnissmässig 
lange  Beständigkeit,  welche  ein  Eindampfen  derselben  gestattet.  Es 
werden  14  kg  p-Nitranilin  mit  7  kg  Nitrit  und  17  kg  Schwefelsäure 
66°,  nach  dem  üblichen  Verfahren,  aber  in  möglichst  concentrirter 
wässeriger  Lösung  diazotirt.  Die  Diazolösung  wird  filtrirt  und  in  einem 
Vacuumapparate  aus  Blei  oder  Kupfer,  zweckmässig  bei  einer  45°  nicht 
übersteigenden  Temperatur,  eingeengt;  die  Masse  wird  am  besten, 
wenn  die  Concentration  bis  Syrup-  oder  Teigform  vorgeschritten  ist, 
aus  dem  Apparate  herausgenommen  und  mit  der  gleichen  Gewichts- 
menge an  wasserfreiem  Natriumsulfat  oder  gebranntem  Alaun  ver- 
mischt, wodurch  sie  in  Gestalt  eines  trockenen  Pulvers  erhalten  wird, 
oder  es  wird  die  Diazolösung  gleich  mit  50  kg  Natrium-  bezw.  15  kg 
Thonerdesulfat  versetzt  und  damit  zur  Trockne  verdampft.  Der  in 
der  Vorschrift  gegebene  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  kann  auch  durch 
Salzsäure  ersetzt  oder  in  Form  von  sauren  Salzen,  wieNatriumbisulfat 
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oder  schwefelsaurer  Thonerde,  zugeführt  werden.  Diese  Salze  scheinen 
für  die  Beständigkeit  der  Diazolösung  besonders  günstig  zu  wirken. 

2.   Diazoverbindung  des  Dianisidins. 

Es  werden  25  kg  Dianisidin  mit  14  kg  Nitrit  und  35  kg  Schwefel- 
säure, 66°,  nach  dem  üblichen  Verfahren  in  möglichst  concentrirter 
wässeriger  Lösung  diazotirt  und  die  Diazolösung  nach  dem  Filtriren 
im  Vacuumverdampfapparate  unter  Zusatz  von  60  kg  Thonerdesulfat 
eingedampft,  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Temperatur  von  45°  thunlichst 
nicht  überschritten  wird.  Im  Uebrigen  wird  ganz  so  wie  beim  p-Ni- 
tranilin  verfahren. 

Eine  weitere  Reihe  von  Beispielen  findet  sich  nachstehend  in 
tabellarischer  Form  aufgeführt: 


i 

Schwefel- 

A  ml  M 
-  V  IUI  II 

\Titrit 

an  1. 

OD     1 J  • 

■  Oll  t*A 

m\J  x> . 

p-Toluidin  .... 

107  g 

76  g 

120  g 

Aluminiumsulfat  . 

100g 

oAnisidin  .... 

123  g 

76  g 

120  g 

Aluminiumsulfat  . 

lOCg 

3  Nitrotoluidine  je 

152  g 

76g 

120  g 

Aluminiumsulfat . 

• 

150g 

Nitrophenetidin  .  . 

mg 

76  g 

120  g 

Aluminiumsulfat . 

• 

100g 

184  g 

152  g 

240  g 

Aluminiumsulfat . 

• 

180  g 

184  g 

152  g 

500  g 

A  luminiunichlorid 

150  g 

184  g 

152  g 

500  g 

Magnesi  umc  lilorid 

• 

120  g 

212g 

152  g 

240  g 

Aluminiumsulfat . 

• 

200  g 

212  g 

152  g 

500  g  | 

Aluminiumelilorid 

• 

180  g 

Dianisidin  .... 

244  g 

152  g 

MOOg 

Kupfersulfat  .  .  . 

250  g 

Dianisidin  .... 

244  g 

152  g 

500  g 

Kupferchlorid  .  . 

200  g 

Diphenetidin  .  .  . 

272  g 

152  g 

300  g 

250  g 

Mononitrobenzidin . 

229  g 

152  g 

300  g 

Aluminiumsulfat . 

• 

200  g 

Mononitro  -o-tolidin 

257  g 

152  g 

300  g 

Aluminiumsulfat . 

200  g 

Dinitro-o-tolidin  .  . 

302  g 

152  g 

300  g 

Aluminiumsulfat  . 

• 

200  g 

a-Naphtidiu    .  .  . 

284  g 

152  g 

500  g  1 

Aluminiumchlorid 

200  g 

Di-p-amido-ranitro- 

triphenylmethan . 

160  g 

76  g 

120  g 

Aluminiumsulfat . 

* 

100g 

m  -  Nitrophenyl  -  di  - 

p-amidoditolylrne- 

174  g 

76  g 

120  g 

Aluminiumsulfat . 

- 

100  g 

j»-  Nitrophenyldi-p- 

araidoditolylme- 

174  g 

76  g 

1 

120  g 

Aluminiumsulfat  . 

• 

100g 

In  vorstehenden  Beispielen  beträgt  der  Ueberschuss  an  Säure  über 
die  zur  Diazotirung  theoretisch  erforderliche  Menge  Säure  bei: 

1 20  g  Schwefelsäure  66°  B   1 7,6  g 

240  g  Schwefelsäure  66°  B   35.2  g 

300  g  Schwefelsäure  66°  B.    ....  95,2  g 

500  g  Salzsäure        22°  B   26,2  g. 

Die  möglichst  concentrirl  dargestellten  Diazo-  bezw.  Tetrazo- 
lösungen  werden  nach  erfolgtem  Zusatz  der  anorganischen  Salze  im 
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Vacuuui  bei  35  bis  45°  C.  bis  zur  Trockne  eingedampft.  Die  in  Wasser 
leicht  löslichen  Producte  liefern  mit  0-Naphtol  gekuppelt  die  ent- 
sprechenden unlöslichen  Azofarbstoffe. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  haltbaren,  lös- 
lichen, nicht  explosiven  Diazoverbindungen  in  Teig-  oder  Pulverform, 
darin  bestehend,  dass  man  Diuzolösungen  in  Gegenwart  einer  grösseren 
als  zur  Diazotirung  unbedingt  nothwendigen  Menge  Mineralsäure  bezw. 
Ton  den  Ueberschuss  an  Säure  ersetzenden  sauren  Salzen ,  wie  Thon- 
erdesulfat, bei  niederen  Temperaturen  einengt  oder  zur  Trockne  ver- 
dampft. 

Nr.  *")388.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamido- 

phenylazimidobenzolen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  16.  Januar  1895. 

Ausgangsmaterialien  für  die  Basen  des  vorliegenden  Patentes  sind 
die  Einwirkungsproducte  von  2-4-Dinitrochlorbenzol  auf  aromatische 
Amine,  nämlich 

1.  das  von  Clemm  (Ber.  3,  128)  zuerst  aus  Brom-,  von  Willge- 
r«dt  (Ber.  9,  977)  aus  Chlordinitrobenzol  und  Anilin  dargestellte 
2 . 4-(a)-Dinitrodiphenylamin  vom  Schmelzpunkte  156°, 

"  C6IU(NOa)fN.H(CfiH,)f 

2.  das  von  Leymann  (Ber.  15,  1236)  zuerst  auf  demselben  Wege 
aus  Dinitrochlorbenzol  und  o-Toluidin  dargestellte  2-4-Dinitrophenyl- 
tolylamin  vom  Schmelzpunkte  123°,  CßH3(NO,)8NH(C7  H7). 

Leymann  giebt  zwar  für  seinen  Körper  den  Schmelzpunkt  101 
bis  102°  an,  nach  den  neueren  Untersuchungen  schmilzt  indessen  das 
mehrfach  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Dinitrophenyltolyl  bei  123°.  In 
diesen  Basen  läset  sich  nun  die  der  Imidogruppe  benachbarte  Nitro- 
gruppe  bei  der  Behandlung  mit  alkalischen  Reductionsmitteln ,  wie 
Schwefelammonium  oder  Schwefelnatrium  in  alkoholischer  Lösung,  glatt 
reduciren  und  man  erhält  dann  die  entsprechenden  Nitroamidobasen. 
I>as  Dinitrodiphenylamin  vom  Schmelzpunkte  156°  liefert  so  ein  Nitro- 
amidodiphenylamin,  C13Hc,N(NOaNH2),  vom  Schmelzpunkte  116  bis 
117°;  das  Dinitrophenyltolylamin  vom  Schmelzpunkte  123°  liefert  ein 
Nitroamidophenyltolylamin,  CnHuN(NOaNHa)f  Schmelzpunkt  121°. 
Beide  Körper  sind  schwache  Basen,  die  nur  mit  starken  Säuren  Salze 
bilden,  welche  aber  sehr  unbeständig  sind  gegen  Wasser.  Sie  zeichnen 
sich  durch  Krystallisationsfähigkeit  in  hohem  Grade  aus.  Aus  ver- 
dünntem Alkohol  erhält  man  sie  in  prächtig  tief  dunkelrothen  Krystall- 
»adeln  und  Platten,  von  denen  besonders  die  des  Nitroamidophenyl- 
tolylamins  einen  prächtigen  goldgrünen  Metallreflex  zeigen. 
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Als  Derivate  eines  Bubstituirten  o-Phenylendiamins  reagiren  diese 
Basen  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Salze  der- 
selben genau  so,  wie  o-Phenylendiamin,  d.  h.  sie  bilden  glatt  Aziraido- 
benzolderivate.  Aus  dem  Nitroamidodiphenylamin  vom  Schmelzpunkte 
116  bis  117°  entsteht  so  das  bisher  unbekannte  Nitrophenylazimido- 
benzol  vom  Schmelzpunkte  167°,  C8  H;l(NOa)Nj(C6Hft).  Aus  heiseein 
Eisessig,  worin  es  leicht  löslich ,  krystallibirt  dieser  Körper  in  feineu. 
grünlichgelben  Nadeln ,  die  in  Alkohol  beinahe ,  in  Wasser  aber  ganz 
unlöslich  sind.  Mit  dem  von  Gattermann  und  Wichmann  (Ber. "21, 
1636)  beschriebenen  Nitrophenylazimidobenzol  vom  Schmelzpunkte  275" 
ist  der  Körper  nicht  identisch. 

Das  Nitroamidophenyltolylamin  vom  Schmelzpunkte  121°  liefert 
bei  der  Behandlung  seiner  Salze  mit  salpetriger  Säure  ein  neues  Xitro- 
tolylazimidobenzol  vom  Schmelzpunkte  115°,  C6H3(N03)N3(C7  H7).  Das- 
selbe ist  in  Alkohol  und  in  50proc.  Essigsäure  in  der  Wärme  leicht 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  schönen  glänzenden  gelbbraunen 
Schüppchen. 

Diese  nitrirten  Substitutionsproducte  des  Azimidobenzols  zeigen 
weder  basische  noch  saure  Eigenschaften  und  stellen  Körper  von 
grosser  Beständigkeit  dar.  Sie  lösen  sich  unverändert  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  fallen  beim  Versetzen  der  Lösung  mit  Wasser  un- 
verändert wieder  aus.  Beim  Nitriren  dieser  Azimidobenzole  in  Schwefel- 
säure erhält  man  neue,  und  zwar  Dinitroderivate  dieser  Körperclasse. 
Das  Nitrophenylazimidobenzol  vom  Schmelzpunkte  167°  liefert  hierbei 
ein  Dinitrophenylazimidobenzol  vom  Schmelzpunkte  190°,  Ci2H7Nj(N02)2. 
Dasselbe  ist  in  siedendem  Alkohol  fast  unlöslich,  sehr  schwer  löslich 
in  kochendem  Eisessig,  aus  welchem  es  in  undeutlichen,  gelblichen 
Kry8tallblättchen  herauskommt 

Unter  denselben  Bedingungen  erhält  man  beim  Nitriren  desNitro- 
tolylazimidobenzols  vom  Schmelzpunkte  115°  ein  neues  Dinitrotolyl- 
azimidobenzol ,  CnH<4  N3(N02)2,  vom  Schmelzpunkte  201°.  Seine  Lös- 
lichkeitsverhältnisse  ähneln  sehr  denen  des  Pbenylderivates,  nur  ist  der 
aus  Eisessig  umkrystallisirte  Körper  rein  weiss.  Die  relative  Stellung 
der  neu  eingetretenen  Nitrogruppe  in  beiden  Körpern  ist  noch  un- 
gewiss. Nur  so  viel  dürfte  feststehen,  dass  die  zweite  eintretende 
Nitrogruppe  den  anderen  noch  nicht  substituirten  Benzolkern  aufsucht. 
Diese  Dinitroazimidobenzolderivate  lassen  sich  nun  leicht  und  glatt  an 
beiden  Nitrogruppen  reduciren  und  liefern  dabei  die  Basen,  welche 
Gegenstand  vorliegenden  Patentes  sind.  Zur  Reduction  eignen  sich  die 
üblichen  Methoden,  z.  B.  Zinn  und  Salzsäure  oder  Eisen  und  Schwefel- 
säure. In  dem  einen  Falle  erhält  man  schliesslich  die  Basen  als  Chlor- 
hydrate, in  dem  anderen  ist  die  Isolirung  der  freien  Base  aus  dem  mit 
Kalkmilch  neutralisirten  Reductionsgemische  durch  Auskochen  mit 
Wasser  vorzuziehen. 

Das  Dinitrophenylazimidobenzol  vom  Schmelzpunkte  100°  liefert 
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bei  der  Keduction  ein  Diamidophenylazimidobenzol,  dessen  Chlorhydrat 
nach  der  Formel  Ci2N3H7  (NH3)j  .  2  HCl  zusammengesetzt  ist.  Dasselbe 
bildet  weisse,  glänzende  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 
Die  freie  Base  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  feinen,  grauweissen,  verfilzten  Nadeln, 
die  Krystallwasser  enthalten.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  zeigen  sie 
den  Schmelzpunkt  153°.  In  Alkohol  ist  die  Base  äusserst  leicht  lös- 
lich ;  sehr  schwer  dagegen  in  Benzol ,  woraus  sie  in  glasglänzenden, 
derben  Nädelchen  laugsam  herauskommt,  die  ebenfalls  bei  1 53°  schmelzen. 
Aus  dem  Dinitrotolylazimidobenzol  vom  Schmelzpunkte  201°  erhält 
man  beim  Reduciren  eine  der  vorigen  ähnliche  Base,  nämlich  das 
Diamidotolylazimidobenzol.  Das  Chlorhydrat  dieser  Base  zeigt  die  Zu- 
sammensetzung C13NSH9(NH3)9  .  2  HCl  und  ist  in  Wasser  etwas  weniger 
leicht  löslich  als  das  der  Phenylbase.  Die  freie  Base  kann  aus  Wasser 
nur  schwer  in  guten  Kry stallen  erhalten  werden,  weil  die  Verbindung 
beim  Erkalten  der  Lösungen  meist  in  halbfestem ,  klebrigem  Zustande 
ausfällt  und  dann  erst  allraiilig  fest  wird.  Dagegen  löst  sich  die  trockene 
Hase,  wenn  auch  schwer,  in  siedendem  Benzol  und  krystallisirt  dann 
beim  Erkalten  in  schönen,  glasglänzenden,  harten  Prismen,  welche  den 
Schmelzpunkt  155°  zeigen.  Einen  sehr  charakteristischen  Unterschied 
zeigen  die  beiden  Basen  beim  Ausfällen  aus  ihren  Salzlösungen  durch 
Alkalien.  Während  das  Diamidophenylazimidobenzol  hierbei  in  äusserst 
feinen  Nadeln  sich  abscheidet,  die  den  ganzen  Gefässinhalt  zu  einer 
Gallerte  erstarren  machen ,  trübt  sich  die  Lösung  des  Diamidotolyl- 
azimidobenzols  unter  diesen  Umständen  milchig  und  scheidet  die  Base 
langsam  als  ölige  Tropfen  ab,  die  erst  nach  längerem  Stehen  fest  wer- 
den. In  dieser  Hinsicht  zeigt  das  Diamidotolylazimidobenzol  eine  bq- 
merkenswerthe  Aehnlichkeit  mit  seiner  Muttersubstanz,  dem  Azimido- 
benzol. 

Beispiele. 

I.    Reductiou  des  Din itrodipheny lam ins  zu  Nitroamido- 

diphenylamin. 

130  Thle.  Dinitrodiphenylamin  werden  als  feines  Pulver  mit 
400  Thln.  Alkohol  von  95  Proc.  angerührt  und  unter  Erwärmen  auf 
dem  Wasaerbade  mit  einer  Lösung  von  210  Thln.  krystallisirtem 
Schwefelnatrium  in  ungefähr  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  versetzt. 
Die  Reduction  beginnt  unter  starker  Selbsterwärmung  und  vollendet 
sich  ohne  Zuhülfenahme  weiterer  Erwärmung  in  kurzer  Zeit,  wobei 
alles  mit  tief  rothbrauner  Farbe  in  Lösung  geht.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt das  Nitroamidodiphenylarain  vollständig  aus.  Es  wird  durch 
Absaugen  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  von  den  mit  auskrystallisirten  Salzen  befreit.  Es  ist  dann 
sogleich  völlig  rein.    Die  Ausbeute  ist  sehr  befriedigend 
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II.  Darstellung  des  Nitrophenylazimidobenzols. 

1 1 5  Thle.  Nitroamidodiphenylainin  werden  mit  500  Thln.  Wasser 
zur  feinen  Paste  vermählen  und  mit  einer  Lösung  von  35  Tbln.  Nitrit 
in  200  Tbln.  Wasser  versetzt.  Diese  Mischung  läset  man  unter  guter 
Rührung  und  Eiskühlung  in  eine  Lösung  von  250  Thln.  66gradiger 
Schwefelsäure  in  2500  Thle.  Wasser  einlaufen.  Die  Bildung  des  Azi- 
niidobenzols  beginnt  sofort  und  ist  nach  kurzer  Zeit  beendet.  Man 
filtrirt  dasselbe  ab,  wäscht  neutral  und  trocknet  das  abgepresste  Pro- 
duct.   Die  Ausbeute  ist  hierbei  völlig  quantitativ. 

III.  Nitrirung  des  Nitrophenylazimidobenzols. 

120  Thle.  trockenen  und  gesiebten  Nitrophenylazimidobenzols  wer- 
den bei  15  bis  20°  in  1000  Thln.  66  grüdiger  Schwefelsäure  gelöst  und 
nach  erfolgter  Abkühlung  auf  6°  mit  120  Thln.  Nitrirsäure  von26Proc. 
HNOs-Gehalt  langsam  unter  Rühren  versetzt.  Zuletzt  kann  die  Tem- 
peratur auf  -\-  10°  steigen.  Nach  beendeter  Nitrirung  wird  auf  ge- 
hacktes Eis  gegossen  und  das  so  gefällte  Dinitroproduct  bis  auf  1  bis 
2  Proc.  Säuregehalt  ausgewaschen.  Die  Ausbeute  ist  auch  hier  sehr 
günstig. 

IV.    Reduction  des  D i n  i t r o ph e n y  1  a  zi m  id obe n zo ls. 

Das,  wie  bei  III.  beschrieben,  noch  säurehaltige  Dinitrophenyl- 
azimidobenzol  kommt  direct,  d.  h.  uugetrocknet ,  zur  Reduction.  Die- 
selbe wird  in  einem  Rübrapparate  mit  280  Thln.  Eisenspänen  und  eben 
so  viel  Wasser  bei  100°  vorgenommen  und  ist  nach  etwa  sechs  Stun- 
den beendigt.  Es  wird  dann  mit  Kalkmilch  neutralisirt  und  das 
Reductionsproduct  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  dem  Eisen-  und 
Gypsrückstand  getrennt.  Reim  Erkalten  krystallisirt  das  Diamido- 
phenylazimidobenzol  in  reinem  Zustande  aus.  Die  Mutterlaugen  ent- 
halten nur  mehr  sehr  wenig  der  Base  gelöst.  Auch  hierbei  finden 
keine  Verluste  statt. 

Die  Darstellung  des  Diamidotolylazimidobenzols  verläuft  eben  so 
glatt.  Die  so  erhaltenen  Diamidobasen  sollen  zur  Darstellung  direct 
ziehender  Bau  tu  wollazofarbstofle  dienen. 

Patentansprüche: 

1.  Die  Darstellung  von  zweifach  amidirten,  aromatisch  substituirten 
Amidobenzolabkömmlingen  durch  auf  einander  folgende  par- 
tielle Reduction,  Azimidirung,  Nitrirung  und  Reduction  der  aus 
2-4-Dinitrochlorbenzol  oder  2-4-Dinitrobrombenzol  und  Aminen 
der  Benzolreihe  erhaltenen  Diphenylaminderivate. 

2.  Als  besondere  Ausführungsformeu  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens 

a)  die  Darstellung  von  Diamidophenylazimidobenzol, 

b)  die  Darstellung  von  Diamido-o-tolylazimidobenzol. 
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Nr.  85389.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Erzeugung  von  Polyazo- 

farbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Dritter  Zusatz  zum  Pateute  Nr.  53799  vom  1.  April  1890. 

Vom  20.  Juni  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  59523  (Zusatz  zu  Nr.  53799)  ist  gezeigt, 
dass  die  einfachen  und  gemischten  Diazofarbstoffe  aus  den  Tetrazo- 
verbindungen  des  Benzidins  und  dessen  Analogen  mit  der  a1a4-Amido- 
naphtol - /32/3s - disulfosäure  die  Eigenschaft  besitzen,  sich  abermals 
diazotiren  und  mit  Farbstoffcomponenten  zu  sogenannten  Polyazofarb- 
stoffen  vereinigen  zu  lassen.  Diese  letzteren  Farbstoffe,  welche  sich 
durch  ihre  schönen  schwarzen  Nuancen,  sowie  durch  ihre  Waschecht- 
heit auszeichnen ,  lassen  sich  sowohl  in  Substanz  wie  auf  der  Faser 
darstellen;  in  einzelnen  Fällen,  zumal  wenn  der  entstehende  Farbstoff 
in  Wasser  nicht  genügend  löslich  ist,  erscheint  ee  jedoch  vortheilhafter, 
den  letzteren  Weg  einzuschlagen. 

Es  wurde  nun  neuerdings  beobachtet,  dass  sich  die  in  der  ge- 
nannten Patentschrift  aufgeführten  Farbstoffe  aus  der  ajC^-Amido- 
naphtol-/32/33-disulfo8äure  mit  Vortheil  durch  die  entsprechenden  Farb- 
stoffe aus  der  sich  von  dieser  Disulfosäure  ableitenden  a,a4-Amido- 
naphtol-/33-mono8ulfo8äure  ersetzen  lassen. 

Auch  hier  kann  die  Weiterdiazotirung  und  Kuppelung  sowohl  in 
Substanz  wie  auf  der  Faser  vorgenommen  werden. 

Man  gelangt  auf  diese  Weise  zu  blauschwarzen,  violettschwarzen, 
braunschwarzen  bis  grauschwarzen  Farbstoffen  bezw.  Färbungen,  die 
namentlich  durch  hervorragende  Echtheit  gegen  Wäsche  und  Walke 
ausgezeichnet  sind. 

Beispiele: 

Beispiel  I. 

Poly az ofarbstoff,  erhalten  durch  Weiterdiazotiren  des  aus 
1  Mol.  Tolidin  und  2  Mol.  a,a4- Amidonaphtol-/93-Bulfosäu re 
gebildeten  Diazofarbstoffes  und  Kuppeln  desselben  mit 
2  Mol.  a1-Naphtol-a2-monosulfo8äure  (N-W). 

21,2  kg  Tolidin  werden  in  der  üblichen  Weise  diazotirt  und  die 
erhaltene  Tetrazoverbindung  wird  sodann  in  eine  sodaalkalische  Lösung 
von  47,8  kg  «j  a4  -  Amidonaphtol  - /3,  -  sulfosäure  einfliessen  gelassen. 
Nach  12  stündigem  Kühren  wird  der  entstandene  Disazofarbstoff,  auf 
ca.  90°  erwärmt,  ausgesalzen  und  abfiltrirt.  Man  schlämmt  denselben 
sodann  wieder  mit  Wasser  an ,  fügt  eine  concentrirte  Lösung  von 
13,8  kg  Natriumnitrit  zu  und  lässt  nun  unter  guter  Kühlung  Salzsäure 
bis  zur  stark  sauren  Reaction  zufliessen.  Man  rührt  abermals  12  Stun- 
den, filtrirt  die  Diazoverbindung  ab  und  trägt  sie  in  eine  gut  gekühlte 
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sodaalkaliscbe  Lösung  von  44,8  kg  ai-Naphtol-evmonosulfosäure  (N-W) 
ein.  Nach  12  stündigem  Stehen  wird  der  fertige  Polyazofarbstoff  auf 
ca.  90°  erwärmt,  ausgesalzen,  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Er  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  ein 
Violett  bis  Violettschwarz. 

Beispiel  II. 

Trisazofarbstoff  aus  1  Mol.  Dianisidin,  1  Mol.  ce,-Naphtol- 
a2-sulfosäure,  1  Mol.  a1a4-Amiilonaphtol-03-8ulfosäure 
-f-  1  Mol.      «4  -  Dioxynaphtalin  -  «- sulfos  äure. 

24,4  kg  Dianisidin  werden  in  der  üblichen  Weise  in  die  Tetrazo- 
verbindung  übergeführt  und  die  letztere  zu  einer  schwach  essigsauren, 
mit  Natriumacetat  im  Ueberschusse  versetzten  Lösung  von  22,4  kg 
c^-Naphtol-aj-sulfosäure  (N-W)  zugegeben.  Wenn  die  Bildung  des 
Zwischenproductes  beendet  ist,  was  bei  gutem  Rühren  nach  ca.  12  Stun- 
den der  Fall  zu  sein  pflegt,  lässt  man  das  Ganze  in  eine  sodaalkalische 
Lösung  von  23,9  kg  ^os^-Amidonaphtol-^-sulfos&ure  einfliessen.  Nach 
12  stündigem  Umrühren  wird  der  gebildete  gemischte  Disazofarbstoff 
auf  ca.  90°  erwärmt,  ausgesalzen  und  abfiltrirt.  Hierauf  wird  mit 
Wasser  angeschlämmt  und  nach  Zusatz  von  6,9  kg  Natriumnitrit  so 
lange  unter  Kühlung  Salzsäure  zugefügt,  bis  die  Reaction  stark  sauer 
ist.  Man  rührt  wieder  12  Stunden,  filtrirt  sodann  die  gebildete  Diazo- 
verbindung  ab  und  trägt  sie  in  eine  mit  überschüssigem  Natriumacetat 
versetzte  schwach  essigsaure  Lösung  von  24  kg  ax  a4-Dioxynaphtalin- 
oc-monosulfosäure  (S)  ein.  Nach  abermaligem  12  stündigem  Rühren 
erwärmt  man  auf  ca.  60°,  macht  mit  Soda  alkalisch ,  salzt  aus ,  filtrirt, 
presgt  und  trocknet.  Der  auf  diese  Weise  isolirte  Polyazofarbstoff  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  in  dunkelblauen  bis  blauschwarzen  Tönen  an. 

Beispiel  III. 

Polyazofarbstoff,  erhalten  durch  Vereinigung  von  1  Mol. 
Benzidin  mit  1  Mol.  Salicylsäure,  1  Mol.  cCj«^ Araidonaphtol- 
/33-8ulfosäure ,  Weiterdiazotiren  des  gebildeten  gemischten 
Disazofarbstoffes  und  Kuppeln  mit  1  Mol.  ftaj-Amido- 

naphtol-/34-sulfosäure. 

Die  Tetrazoverbindung  von  18,4  kg  Benzidin  lässt  man  in  eine 
gut  gekühlte  sodaalkalische  Lösung  von  13,8  kg  Salicylsäure  einlaufen. 
Nach  ungefähr  sechs  Stunden  ist  die  Bildung  des  Zwischenproductes 
gewöhnlich  beendet.  Hierauf  lässt  man  eine  sodaalkalische  Lösung  von 
23,9  kg  a,a4-  Amidonaphtol-/J:t-sulfosäure  zufliessen.  Nach  12  stün- 
digem Rühren  erwärmt  man  auf  ca.  90°,  salzt  aus,  filtrirt,  schlämmt 
wieder  mit  wenig  Wasser  an,  setzt  6,9  kg  Natriumnitrit  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  zu  und  lässt  dann  unter  Kühlung  einen  Ueberschuss 
von  Salzsäure  zulaufen.    Nach  12  Stunden  filtrirt  man  die  Diazover- 
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bindung  ab  und  giebt  sie  zu  einer  sodaalkalischen  Lösung  von  23,9  kg 
/^Oj-AmidonaphtoU/^-sulfosäure.  Nach  12  Stunden  ist  der  Trisazo- 
farbstoff  fertig  gebildet  und  kann  nach  dem  Erwärmen  auf  90"  durch 
Aussalzen,  Pressen  und  Trocknen  isolirt  werden. 

Derselbe  färbt  Baumwolle  ohne  Beize  braunschwarz. 

Beispiel  für  die  Erzeugung  derartiger  Polyazofarbstoffe  auf  der 
Faser : 

Beispiel  IV. 

Urzeugung  des  Tetrazofarbstoffes  aus  1  Mol.  Tolidin,  2  Mol. 
ajaj-Ainidonaphtoi-ft-sulfosHure  und  2  Mol.  0-Napbtol  auf 

der  Faser. 

10  kg  Baumwolle  werden  in  einem  Färbebade,  das  0,6  kg  des 
Farbstoffes  aus  1  Mol.  Tetrazoditolylchlorid  und  2  Mol.  a,a4-Ainido- 
naphtol-j33-8ulfo8äure  enthält,  unter  Zusatz  von  Glaubersalz  und  Seife 
oder  Kochsalz  in  üblicher  Weise  ausgefärbt  und  gut  gespült.  Alsdann 
wird  die  blaugefärbte  Baumwolle  in  eine  Lösung  von  0,2  kg  Natrium- 
nitrit in  200  Liter  kalten  Wassers,  welche  mit  0,6  kg  Salzsäure  (20°  B.) 
angesäuert  wurde,  gebracht  und  in  derselben  gut  umgezogen.  Die 
blaue  Färbung  der  Baumwolle  verschwindet  dabei  und  geht  in  ein 
grünliches  Grauschwarz  über.  Nach  vollendeter  Diazotirung  wird  die 
Baumwolle  gut  gespült  und  in  eine  Auflösung  von  0,5  kg  0-Naphtol- 
natrium  in  2000  Liter  Wasser  gebracht.  Durch  gutes  Umziehen 
wird  dafür  Sorge  getragen,  dass  das  /3-Naphtol  mit  allen  Theilen  der 
Raumwolle  in  Berührung  kommt.  Die  Kuppelung  ist  bald  beendet, 
und  die  nun  schwarz  gefärbte  Baumwolle  wird  ausgewaschen  und 
getrocknet 

Verwendet  man  an  Stelle  des  /3-Naphtols  Resorcin,  so  erhält  man 
ein  grünliches  Schwarz,  mit  m- Phenylendiamin  entsteht  ein  Braun- 
schwarz, mit  Aethyl-/3-naphtylamin  entsteht  ein  Violettbraunschwarz, 
mit  Dioxynaphtalinsulfosäure  entsteht  ein  Violettschwarz,  mit  Amido- 
napfatolsulfosäure  entsteht  ein  Violettschwarz  u.  s.  w. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  die  übrigen  Farbstoffe  bezw.  die 
entsprechenden  Färbungen,  wenn  man  in  den  obigen  Beispielen  die 
dort  selbst  benutzten  Farbstoffe  durch  andere  einfache  oder  gemischte 
Diazofarbstoffe  aus  «,  a4  -  Amidonaphtol-/33-sulfosäure  ersetzt  und  die- 
selben eutweder  direct  oder  nach  dem  Aufbringen  auf  die  Faser  weiter- 
diazotirt  und  mit  irgend  welchen  Farbstoffcomponenten  combinirt. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  53799,  darin  bestehend,  dass  man  statt  der  dort  verwendeten  Farb- 
stoffe hier  die  einfachen  oder  gemischten  Disazofarbstoffe  aus  den 
Tetrazoverbindungen  der  zur  Darstellung  von  Substantiven  Azofarb- 
stoffen  benutzten  Diamine  und  ot,x  «4  -  Amidonaphtol  -  fix  -  sulfosäure  ver- 
wendet und  dieselben  in  Substanz  oder  auf  der  Faser  nach  dem  Weiter- 
diazotiren  mit  Farbstoffcomponenten  combinirt. 
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Nr.  85690.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
wasserlöslichen  violetten  bis  blauen  Safraninazofarbstoffen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  30.  Juni  1894. 

♦ 

In  der  Patentschrift  Nr.  61692  ist  mitgetheilt,  dass  die  Azokörper, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  Diazosafraninen  auf  Naphtole  entstehen 
und  bis  dahin  in  der  Literatur  nur  kurz  als  unlösliche  Niederschläge 
Erwähnung  gefunden  hatten,  einen  stark  basischen  Charakter  zeigen 
und  sich  durch  Säuren  in  wasserlösliche  Farbstoffsalze  überführen 
lassen.  Dieselben  färben  insbesondere  gebeizte  Baumwolle  in  violetten 
bis  blauen  Tönen  von  ganz  ausserordentlicher  Licht-  und  Waschecht- 
heit an.  Die  Farbbasen  vereinigen  sich  hierbei  mit  der  als  Beize  ver- 
wendeten Gerbsäure  etc.  unter  Mitwirkung  der  Metall-(Antimon-,  Eisen-) 
Salze  zu  unlöslichen  Gerbsäuredoppelsalzen ,  Metallotanninlacken ,  auf 
deren  ausserordentliche  Beständigkeit  die  ausgedehnte  Anwendung  der 
genannten  Farbstoffe  (Indoinblau)  als  Ersatzmittel  für  Indigo  sich 
gründet. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  Wasserunlöslichkeit  und  damit 
die  technische  Unbrauchbarkeit  der  genannten  Safraninazonaphtolbasen 
durch  den  Umstand  bedingt  ist,  dass  sie  sich  aus  alkalischen  und  salz- 
haltigen Lösungen  abscheiden,  sei  es,  dass  sie  in  Folge  dessen  in  einer 
besonderen  inolecularen  Beschaffenheit  ausfallen,  sei  es,  dass  sie  lockere 
dissociirbare  Metall-  oder  Metallsalzverbindungen  repräsentiren  und 
dass  sie  in  eine  zum  Färben  und  Drucken  genügend  lösliche  Form 
umgewandelt  werden  können,  wenn  man  sie,  statt  sie  durch  Behand- 
lung mit  Säuren  in  die  Salze  umzuwandeln  (deren  Wasserlöslichkeit 
durch  die  Beimengungen  nicht  wesentlich  beeinflusst  wird),  einem  sorg- 
fältigen Auswaschen  mit  Wasser  unterwirft.  In  dem  Maasse,  wie  sich 
hierdurch  die  moleculare  Beschaffenheit  des  Niederschlages  ändert 
bezw.  das  Alkali  und  die  Salze  entfernt  werden  und  die  Dissociation 
etwaiger  Alkali-  oder  Alkalisalzverbindungen  fortschreitet,  beginnt  die 
Löslichkeit  in  Wasser  zuzunehmen;  sie  ist  eine  praktisch  genügende 
geworden ,  sobald  das  Waschwasser  sich  intensiver  violett  zu  färben 
begonnen  hat.  Die  im  Rückstände  verbleibenden  Farbbasen  haben 
nunmehr  die  Fähigkeit  gewonnen,  in  gleicher  Weise  wie  die  früher 
beschriebenen  Salze  beim  Fürben  und  Drucken  mit  Tannin  etc.  und 
Metallsalz  zu  den  oben  besprochenen  werthvollen  Metallotanninlacken 
zusammen  zu  treten. 

Dieses  Resultat  ist  trotz  seiner  scheinbaren  Einfachheit  doch  tech- 
nisch von  grosser  Bedeutung,  indem  es  zum  ersten  Male  eine  directe 
technische  Verwendung  für  die  bereits  seit  länger  als  neun  Jahren  be- 
kannten und  bisher  völlig  werthlosen  Safraninazonaphtole  erschliesst. 
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Dasselbe  ist  für  alle  in  der  Patentschrift  Kr.  61692  besprochenen 
Safraninazonaphtole  in  gleicher  Weise  anwendbar. 

Beispiel:  7  kg  Safranin  T  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt 
und  mit  3  kg  0-Naphtol,  gelöst  in  160  Liter  Wasser  und  überschüssiger 
Natronlauge,  combinirt.  Nach  mehrstündigem  Rühren  wird  der  ent- 
standene schwärzlichviolette  Niederschlag  des  Safran  in azo na phtoln 
mittelst  der  Filterpresse  abfiltrirt,  der  Presskuchen  wieder  mit  Wasser 
angerührt,  erneut  in  die  Filterpresse  gebracht  und  das  Verfahren  so 
lange  fortgesetzt,  bis  der  beschriebene  Löslichkeitsgrad  eingetreten  ist. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Ueberführung  der  im  Anspruch 
des  Patentes  Nr.  61692  genannten,  nach  der  Patentschrift  desselben 
dargestellten ,  bei  dem  Ueberschusse  des  Alkalis ,  zumal  Aetzalkalis, 
unlöslichen  Farbbasen  in  wasserlösliche,  darin  bestehend,  dass  man 
dieselben  mit  Wasser  so  lange  auswuscht,  bis  die  Waschwässer  sich 
intensiver  violett  bis  blau  zu  färben  begonnen  haben. 

Nr.  85932.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  wasser- 
löslichen Safran  inazofarbstoffen. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  12.  Februar  189f>. 

Der  Azofarbstoff  aus  Diazosafranin  und  0-Naphtol  ist  seit  vielen 
Jahren  bekannt,  fand  jedoch  keine  Verwendung,  da  er  zu  schwer  lös- 
lich war.  In  der  Patentschrift  Nr.  61692  wurde  beschrieben,  dass  er 
durch  Säuren  in  Salze  übergeführt  werden  kann,  die  genügend  löslich 
sind,  um  in  Form  von  Paste  in  der  Färberei  benutzt  werden  zu  kön- 
nen. Wie  üblich,  wurde  bei  dem  Verfahren  dieses  Patentes  die  Com- 
bination  mit  0-Naphtol  in  stark  alkalischer  Lösung  vorgenommen 
(s.  Beispiel  I.).  Ein  weit  besser  lösliches  Product  wird  erhalten,  wenn 
bei  der  Farbstoffbildung  die  Gegenwart  von  Alkalien  überhaupt  gänz- 
lich ausgeschlossen  wird.  Es  konnte  zweifelhaft  sein,  ob  0-Naphtol 
mit  einem  Diazokörper  ohne  Alkali  reagiren  würde.  Liebermann 
hat  gezeigt  (Ber.  16,  2859),  dass  wohl  das  a-Naphtol,  nicht  aber  das 
0-Naphtol  ohne  Gegenwart  überschüssiger  Alkalien  mit  Diazokörpern 
sich  vereinigen  lässt.  Es  war  daher  überraschend,  dass  Diazosafranine 
mit  0-Naphtol  bei  Gegenwart  freier  organischer  Säure,  insbesondere 
▼on  Essigsäure  und  Kohlensäure,  zusammentreten.  Diese  Bildungs- 
bedingung ergab  zunächst  ein  reineres  Product,  da  die  zersetzende 
Wirkung  der  Alkalien  auf  Diazosafranine  (dieselben  werden  schon  durch 
Soda  fast  momentan  zerstört)  ausgeschlossen  war;  aber  es  zeigte  sich 
noch  ausserdem,  dass  die  erhaltenen  Producte  direct  vollkommen 
wasserlöslich  sind,  und  zwar  zum  Theil  so  leicht  löslich,  dass  sie  mit 
Kochsalz  ausgelällt  werden  müssen. 
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Beispiel:  35  kg  Safranin  S  werden  in  1000  Liter  Wasser  gelöst 
und  in  der  Kälte  mit  25  kg  Salzsäure  und  7  kg  Nitrit  in  die  blaue, 
leicht  lösliche  Diazoverbindung  übergeführt.  Andererseits  werden 
14,4  kg  Naphtol  und  4  kg  Natronhydrat  in  1000  Liter  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  schwach  angesäuert,  so  dass  das  Naphtol  sich  in  sehr 
fein  verth eilte m  Zustande  ausscheidet.  Hierzu  giebt  man  20  kg  essig- 
saures Natron  und  setzt  dann  die  Diazoverbindung  hinzu.  Nach  einigen 
Stunden  ist  die  Farbstoffbildung  beendet.  Man  wärmt  etwas  an  und 
fällt  den  Farbstoff  mit  Salzwasser.  Es  wird  alsdann  abfiltrirt,  gepresst 
und  getrocknet. 

Wird  in  diesem  Beispiele  an  Stelle  von  Acetat  Natriumbicafbonat 
verwendet  und  durch  Einhaltung  niederer  Temperatur  dafür  Sorge  ge- 
tragen, dass  die  Lösung  nach  dem  Vermischen  der  beiden  Theile  stets 
mit  Kohlensäure  gesättigt  ist,  so  wird  an  dem  Verlaufe  der  Reaction 
und  dem  Ergebnisse  nichts  geändert. 

Als  brauchbare  Safranine  kommen  das  Phenosafranin  und  seine 
Homologen,  sowie  ihre  Mono-  und  asymmetrischen  Dialkylderivate  zur 
Verwendung. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  wasserlöslichen 
Azofarbstoffen  durch  Combination  von  Diazosafraninen  und  /3-Naphtol 
bei  Gegenwart  von  freien  organischen  Säuren. 

Nr.  85  989.  Cl.  12.  Verfahren  zur  Darstellung  der  (v)m- Amido- 

m-nitrosalicylsäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  23.  Februar  1895. 

Bekanntlich  wird  p  -  Amidophenol  durch  wässerige  Salpetersäure 
mit  grosser  Leichtigkeit  zu  Chinon  oxydirt,  ohne  dass  eine  Nitrirung 
stattfindet.  Lässt  man  die  Salpetersäure  unter  Ausschluss  von  Wasser 
einwirken,  indem  man  zur  Lösung  des  p-Amidophenols  in  concentrirter 
Schwefelsäure  Salpeterschwefelsäure  langsam  hinzufügt,  so  ist,  selbst 
bei  Einhaltung  von  Temperaturen  unter  0°  C,  eine  Nitrirung  nicht 
herbeizuführen,  vielmehr  findet  lebhafte  Oxydation  unter  tiefer  gehen- 
der Zersetzung  des  Molecüls  statt.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die 
o-Carbonsäure  des  p-Amidophenols  —  die  p-  Amidosalicylsäure  —  ein 
vollständig  anderes  Verhalten  zeigt  und  durch  Salpeterschwefelsäure 
quantitativ  in  ein  Nitroderivat  übergeführt  werden  kann.  Eine  Nitro- 
amidosalicylsäure  vom  Fp.  220°  ist  von  Babcock  (Ber.  12.  1345)  aus 
der  Di-m-nitrosalicylsäure  dargestellt  worden.  Durch  Ersetzen  der 
Amidogruppe  durch  Wasserstoff  wird  sie  in  a-  Nitrosalicylsäure  (Fp. 
228° C.)  übergeführt,  besitzt  also  die  folgende  Constitution: 

NH2:N02:OH:COOH  =  1:5:2:3. 
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Die  vorliegende  Nitrosäure  ist  eine  neue  Isomere  dieser  Säure  und 
besitzt  nach  den  angestellten  Untersuchungen  die  Constitution: 

NHa  :  N0a  :  OH  :  COOH  =1:3:4:5. 

Die  Stellung  der  Substituenten  ergiebt  sich  aus  der  Constitution 
des  Ausgangsmaterials,  sowie  aus  der  Identität  des  Reductionsproductes 
mit  der  Diamidosalicylsäure  1.3.4.5  von  Saytzew  (Ann.  133,  221). 

Zur  Herstellung  der  neuen  Nitroamidosalicylsäure  verfahrt  man 
z.  B.  wie  folgt: 

77  kg  freie  Amidooxybenzoesüure  werden  in  350  kg  6ßgrädiger 
Schwefelsäure  gelöst,  die  Mischung  auf  0  bis  5"  C.  gekühlt  und  lang- 
sam und  unter  guter  Kühlung  110  kg  einer  30proc.  HNOs  enthalten- 
den Salpeterschwefelsäure  eingetragen.  Nachdem  alle  Salpetersäure 
eingelaufen  ist,  lässt  man  die  Temperatur  innerhalb  einer  halben  Stunde 
bis  15°C.  Steigen  und  verdünnt  dann  rasch  mit  Eis.  Hierbei  scheidet 
sich  die  Nitrosäure  nahezu  vollständig  aus,  während  etwa  unveränderte 
Amidosäure  als  Sulfat  gelöst  bleibt.  Man  filtrirt  ab  und  wäscht  mit 
Wasser  aus. 

Du  für  die  technische  Verwendung  hauptsächlich  die  Diazoverbiu- 
dung  der  Säure  in  Betracht  kommt,  so  kann  man  auch  die  verdünnte 
Nitrirung  direct  diazotiren  und  die  sehr  schwer  lösliche  Diazonitro- 
oxybenzoesäure  isoliren.  Diese  Methode  derlsolirung  bewirkt  zugleich 
eine  einfache  Trennung  von  anderen  Säuren.  Es  ist  daher  nicht  un-  - 
bedingt  erforderlich,  zur  Nitrirung  die  reine  p- Amidosalicylsäure  zu 
verwenden;  es  kann  vielmehr  auch  die  aus  rohsr  Nitrosalicylsäure  ge- 
wonnene, Orthoverbindung  enthaltende  Säure  benutzt  werden. 

Die  Am idonitrooxyben zoesäure  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
240°  C.  Sie  ist  schwer  löslich  in  siedendem,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  kann  daraus  in  glänzenden  Blättern  krystallisirt  erhalten 
werden.  Sie  ist  nahezu  unlöslich  in  Chloroform,  Ligroio,  Benzol.  Die 
freie  Säure  ist  nnr  Bchwach  gelblich  gefärbt.  Ihre  Salze  zeigen  cha- 
rakteristische Färbungen.  Die  neutralen  Salze  sind  orange  gefärbt 
und  krystallisiren  leicht  Das  Natronsalz  lässt  sich  leicht  in  Form 
brauner,  kurzer  Prismen  erhalten.  Die  basischen  Salze  sind  intensiv 
carmoisinroth  gefärbt  und  raeist  leicht  löslich.  Mit  Nitrit  behandelt, 
geht  die  Säure  in  die  fast  unlösliche,  schwach  gelblich  gefärbte  Diazo- 
säure  über.  Diese  reagirt  wesentlich  energischer  mit  Aminen  und 
Phenolen  als  die  Diazosalicylsäure.  Die  daraus  abgeleiteten  Azoderivate 
zeigen  die  bei  den  Azokörpern  aus  Nitraminen  nicht  selten  beobachtete 
hervorragende  Lichtbeständigkeit  und  Alkaliechtheit 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  (v)m-Auiido- 
m-nitrosalicylsäure  1.3.4.5  durch  Nitriren  von  Amidooxybenzoe- 
säure  1.4.5  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  Temperaturen  unter  20°  C. 
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Nr.  86009.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung 
von  corinth-  und  bordeau xrot hen  Trisazofarbstoffen. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  71  182  vom  13.  Juli  1892. 
Vom  23.  October  1894. 

Nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  71 182  sind  noch  die  folgen- 
den Trisazofarbstoffe  aus  gemischten  Congofarbstoffen ,  welche  Auiido- 
phenol-  oder  Amidokresolsulfosäure  III.  enthalten,  dargestellt  worden: 

azo-Amidophenol-  oder  Amidokresol-sulfosäure  III, 

m-Phenylendiamin 
azo-  oder  +  Diazonaphthionsäure, 

Resorcin 
azo- Amidokresolsulfosäure  III, 

m-Phenylendiamin 
azo-  J  oder  -f  Diazonaphthionsäure. 

Resorcin 


ßenzidin 


Tolidin 


Die  Amidokresolsulfosäure  III  ist  diejenige  Säure,  welche  nach 
dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  74  111  aus  p-Toluidindisulfosäure 
entsteht. 

Bezüglich  der  Herstellung  dieser  Farbstoffe  kann  auf  das  im  Haupt- 
patente angeführte  Beispiel  hingewiesen  werden. 

Die  Farbstoffe  liefern  auf  ungeheizte  Baumwolle  corinth-  und 
bordeauxrothe  Nuancen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
direct  färbenden  Azofarbstoffen  durch  Combination  der  Farbstoffe: 

„     .,.    (  azo-Amidophenol-  oder  Amidokresolsulfosäure  III, 
Benzidin  r 

\  azo-m-Phenylendiamin, 

penz.<jjn  f  azo-Amidophenol-  oder  Amidokresolsulfosäure  III, 

\  azo-Resorcin, 


Tolidin 


azo-Amidokresolsulfosäure  III, 
azo-m-Phenylendiamin  oder  Resorcin  mit  Diazo- 
naphthionsäure. 


Nr.  86071.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung 
roth violetter  Azofarbstoffe. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  25.  März  1894. 

Die  Dinitraniline  im  Allgemeinen  und  speciell  das  am  leichtesten 
erhältliche  m-Dinitranilin  (N  H2 :  N0a  :  N02  =  1:2:4)  haben  zur  Dar- 
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Stellung  von  Azofarbstoffen  bisher  praktisch  keine  Verwendung  ge- 
funden. 

Iu  der  Patentschrift  Nr.  44171  wird  zwar  die  Darstellung  violetter 
(richtiger  braunvioletter)  Azofarbstoffe  aus  m-Dinitranilin  und  /J-Naph- 
tylaminsulfosäuren  beschrieben  ,  allein  diese  Farbstoffe  —  über  deren 
Färbeeigenschaften  in  der  genannten  Patentschrift  keinerlei  Angaben 
gemacht  werden  —  sind  niemals  in  den  Handel  gekommen  und  das 
ihre  Darstellung  schützende  Patent  ist  nach  3 1/2 jährigem  Bestehen, 
am  8.  April  1891,  erloschen. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  das  m-Dinitranilin  sich  mit  den 
alkylirten  m  -  Amidobenzolsulfosäuren  leicht  zu  Farbstoffen  vereinigt, 
welche  denen  des  Patentes  Nr.  44171  schon  durch  ihre  reinere  roth- 
riolette  Nuance  überlegen  sind  und  sich  von  denselben  typisch  dadurch 
unterscheiden ,  dass  sie  bei  viel  besserer  Löslichkeit  ein  Egalisirungs- 
und  Durchfärbevermögen  zeigen  ,  wie  es  nur  den  besten  Farbstoffen 
dieser  Art,  wie  Echtgelb,  Azokarmin  etc.,  eigen  ist  und  wie  es  specteil 
bei  Vertretern  der  Azofarben  nur  vereinzelt  angetroffen  wird;  überdies 
sind  sie  bei  tadelloser  Alkaliechtheit  in  Bezug  auf  Lichtechtheit  anderen 
bisher  bekannten  und  in  Frage  kommenden  Farbstoffen,  wie  Säure- 
violett  und  -blau,  weit  überlegen. 

■ 

Beispiel  für  die  Darstellung  des  Farbstoffes 
aus  Dinitranilin  und  Diäthyl-m-amidobenzolsulfosäure. 

18,3kg  m-Dinitranilin  werden  durch  Eintragen  in  eine  Lösung 
der  berechneten  Menge  Nitrosylsulfat  in  concentrirter  Schwefelsäure 
in  die  Diazoverbindung  übergeführt  und  die  Mischung  auf  Eis  ge- 
gossen; die  Reactionsflüssigkeit  lässt  man  in  eine  mit  überschüssigem 
Natriumacetat  versetzte  Lösung  von  28  kg  diäthyl-m-aiuidobenzolsulfo- 
eaurem  Natron  einfliessen,  worauf  der  in  grünglänzenden  Nädelchen 
abgeschiedene  Farbstoff  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet  wird. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  löst  sich  leicht  mit  violetter  Farbe  in 
Wasser;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  wäBserigen  Lösung  schlägt  die 
Farbe  nach  Roth  um,  Natronlauge  erzeugt  violette  Fällung.  Concen- 
trin« Schwefelsäure  löst  mit  bläulichrother  Farbe. 

Patentan sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  rothvioletter,  gut  egalisirender  alkali- 
und  lichtechter  WoJlfarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  diazo- 
tirtes  m-Dinitranilin  (NHa  :  NOj  :  NOj  =  1:2:4)  mit  alkylirtem 
m-Amidobenzolsulfosäuren  kuppelt. 

2.  Die  specielle  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  diazotirtes 
m-Dinitrauilin  mit  Diäthyl-m-amidobenzolsulfosäure  combinirt. 
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Nr.  86096.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  geschwefelter 

Basen  aus  m-Diaminen. 

Kalle  u.  Co.  iu  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  15.  November  1894. 

Die  primären  m- Diamine  liefern,  in  einem  Lösungsmittel  mit 
Schwefel  gekocht,  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff wohl  charakterisirte  schwefelhaltige  Basen. 

o-  und  p-Diamine  zeigen  nach  den  bisherigen  Beobachtungen  diese 
Reaction  nicht. 

Von  dem  in  den  Her.  17,  2658  beschriebenen  Producte  unter- 
scheiden sich  die  nach  diesem  Verfahren  dargestellten  Verbinduugen 
durch  ihre  bedeutend  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol  und  ihre  Kry- 
stallisationsfähigkeit.  Die  in  derselben  Zeitschrift  Jahrgang  XXII,  3, 
849  geschilderten  schwefelhaltigen  Körper 'sind  Derivate  von  o-Diaminen, 
während  die  vorliegenden  sich  von  m-Diaminen  ableiten. 

Zur  Darstellung  dieser  neuen  geschwefelten  Körper  verfuhrt  man 
wie  folgt: 

10,8  kg  m-Phenylendiamin  werden  in  ungefähr  80  kg  Spiritus 
gelöst  und  mit  6,4  kg  Schwefel  am  Rückflusskühler  gekocht.  Alsbald 
beginnt  die  Reaction  unter  starker  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff. Sobald  diese  aufhört  (nach  ca.  fünf  bis  sechs  Stunden),  ist  die 
Reaction  zu  Ende.  Der  Alkohol  wird  nun  abdestillirt,  der  ölige  Rück- 
stand mit  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen  und  filtrirt.  Aus  dem 
Filtrat  wird  mit  Soda  die  neue  Base  als  ein  grüngelber  Niederschlag 
ausgefallt.  Dieselbe  ist  in  Wasser  vollkommen  unlöslich,  auch  die 
meisten  organischen  Lösungsmittel  nehmen  sie  nur  wenig  auf,  ver- 
hältni8smä8sig  leicht  löst  sie  sich  dagegen  in  Eisessig,  Aceton  oder 
Essigäther.  Aus  einer  Mischung  von  Aceton  und  Alkohol  krystallisirt 
sie  in  schönen,  grüngelb  gefärbten  prismatischen  Nadeln ,  die  bei  un- 
gefähr 73°  schmelzen.  Mit  Säuren  bildet  diese  neue  Schwefelbase  wohl 
charakterisirte  Salze,  von  denen  das  Chlorhydrat  sehr  leicht,  das  Sulfat 
aber  nur  schwer  in  Wasser  löslich  ist. 

Man  kann  in  obigem  Beispiele  den  Alkohol  auch  durch  andere 
Lösungsmittel  des  Diamins,  wie  Wasser,  Holzgeist,  Benzol,  Eisessig  u.s.  w., 
ersetzen.  Ein  Zusatz  von  Alkali  begünstigt  im  Allgemeinen  den  Ver- 
lauf der  Reaction. 

Wird  in  dem  Beispiele  das  m-Phenylendiamin.durch  das  m-Toluylen- 
diamin  ersetzt,  so  erhält  man  eine  geschwefelte  Base,  die  in  kleinen 
Warzen  krystallisirt  und  bei  145°  schmilzt 

Bei  Verwendung  von  Triamidodiphenyl  (aus  m-Mononitrobenzidin) 
entsteht  nach  dem  gleichen  Verfahren  ein  geschwefeltes  Product,  das 
in  kleinen  Blättchen  krystallisirt,  die  bei  etwa  190°  unter  Schwarz- 
farbung  schmelzen. 
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Auch  das  Triamidobenzol  (1.2.4)  lässt  sich  in  eine  geschwefelte 
Base  überführen,  die  sich  aber  nur  schwer  in  krystallisirtem  Zustande 
erhalten  lässt. 

Die  neuen  Producte  finden  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Ver- 
wendung. 

Patentansprüche : 

1.  Die  Darstellung  geschwefelter  Basen  durch  Kochen  von  m-Di- 
amidoverbindungen  mit  Schwefel  in  einem  Lösungsmittel  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Alkali. 

2.  Die  Ausführungsform  des  unter  1.  geschützten  Verfahrens 
unter  Verwendung  von  m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin, 
1-2-4-Triamidobenzol  und  Triamidodiphenyl. 

Xr.  86097.   Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung 
von  m-Nitranilinsulfosäure  und  ihren  Homologen. 

Dr.  R.  Nietzki  in  Basel. 
Vom  28.  Februar  1895. 

Im  Jahre  1851  hat  Piria  (Ann.  78,  31)  nachgewiesen,  dass 
«-Nitronaphtalin  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniumsulfit  in  seiner 
Nitrogruppe  reducirt  wird,  während  gleichzeitig  eine  Sulfosäure  in  das 
gebildete  Naphtylamin  eintritt.  Aehnliche  Processe  finden  nach  Patent 
Nr.  79577  bei  der  Einwirkung  von  Natriumsulfit  auf  Dinitronaphtalin 
statt,  während  dieses  Reagens  nach  Patent  Nr.  78772  auf  Dinitro- 
anthrachinon  nur  reducirend  wirkt. 

In  der  Benzolreihe  war  bis  jetzt  ein  der  Piria'schen  Reaction 
analoger  Vorgang  noch  nicht  bekannt.  Nitrobenzol  wird  durch  Alkali- 
sulfite nicht  angegriffen  und  das  asymmetrische  Dinitrochlorbenzol 
tauscht  nach  Patent  Nr.  65  240  sein  Chlor  gegen  die  Sulfogruppe  aus, 
ohne  dass  eine  Reduction  der  Nitrogruppen  stattfindet. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  ra-Di nitrobenzol  und  seine  Analogen 
durch  Alkalisulfite  leicht  angegriffen  werden  und  dass  hier  eine  Nitro- 
gruppe  zur  Amidogruppe  reducirt  wird,  während  gleichzeitig  eine  Sulfo- 
gruppe in  den  Kern  tritt.   Es  wird  mithin  nach  folgendem  Schema: 

C<H4(NOa)2  +  (H2S03)3  =  HS03C,H3<^  +  (H2S04)2 

eine  Monosulfosäure  des  m-Nitranilins  gebildet. 

Diese  Reaction  vollzieht  sich  am  leichtesten  bei  Anwendung  von 
neutralen  Alkalisulfiten. 

Beispiel  I. 

In  einem  mit  Rührer  versehenen  Kessel  wird  eine  Lösung,  welche 
5  kg  neutrales  Natriurasulfit  in  20  bis  25  Liter  Wasser  enthält,  erwärmt 
und  unter  lebhaftem  Rühren  1,68  kg  in  -Dinitrobenzol  in  kleinen  Por- 
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tionen  eingetragen.  Sobald  das  Dinitrobenzol  schmilzt,  beginnt  eine 
lebhafte  Reaction,  welche  meistens  ein  weiteres  Erhitzen  überflüssig 
macht.  Nach  einiger  Zeit  hat  sich  alles  zu  einer  klaren  gelbbraunen 
Flüssigkeit  gelöst,  welche  auf  Zusatz  von  2,5  bis  3  kg  roher  Salzsäure 
zur  heissen  Lösung  die  neue  Säure  in  gelblichen  Nadeln  abscheidet. 

Beispiel  II. 

1  2  4 

1,82  kg  Dinitrotoluol  (CH3 . N02  . N02)  werden,  wie  in  Beispiel  I., 
in  eine  Lösung  von  5  kg  neutralem  Natriumsulfit  in  20  Liter  Wasser 
und  2  bis  3  Liter  Weingeist  eingetragen  und  im  Uebrigen  wie  bei  I. 
verfahren.  Die  Reaction  erfolgt  hier  weniger  leicht  und  glatt  wie  beim 
Dinitrobenzol. 

Die  m-Nitranilinsulfosüure  bildet  in  reinem  Zustande  fast  farblose, 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  nicht  un zersetzt  schmelzbare 
Nadeln.  Sie  löst  sich  leicht  in  freien  kohlensauren,  sowie  essigsauren 
Alkalien.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  eine  sehr  schwer  löaliche 
Diazoverbindung  verwandelt. 

Diese  m-Nitranilinsulfosäure  wird  als  solche  charakterisirt  durch 
die  glatte  Spaltung  in  m-Nitranilin  und  Schwefelsäure,  welche  sie  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  oder  besser  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
180°  erleidet.  Ihre  Zusammensetzung  wurde  ferner  durch  die  Analyse 
bestätigt: 

Berechnet.  .  .  .  S  14,68  N  12,83 
Gefunden  ....   S  14,45       N  13,32 

Die  Nitrotoluidinsulfosäure  ist  etwas  leichter  in  Wasser  löslich  als 
die  Nitranilinsulfosäure. 

Obigen  Eigenschaften  zu  Folge  erscheint  die  m-Nitranilinsulfosäure 
mit  der  von  Post  und  Härtung  (Ann.  205,  102)  aus  m-Nitranilin 
dargestellten  Sulfosäure  nicht  identisch  zu  sein. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Nitranilin- 
sulfosäure und  ihren  Homologen,  darin  bestehend,  dass  m-Dinitrobenzol 
bezw.  m  -  Dinitrotoluol  mit  einer  wässerigen  Lösung  oder  verdünnt 
alkoholischen  Lösung  von  neutralen  Sulfiten  behandelt  werden. 

Nr.  86100.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  direct 
ziehender  Azofarbstoffe  mittelst  a1  ß2 -D  ioxy  n  a  p  h  t  al  in  - 

p4-8ulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  84  991  vom  12.  Februar  1895. 
Vom  24.  Februar  1895. 

In  der  Patentschrift  Nr.  84!'!)1  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
neuer  direct  ziehender  Disazofarbstoffe  beschrieben,  die  sich  von  Benzidin 
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bezw.  seinen  Analogen  und  der  /33-Sulfosäure  des  «j  ß2-Dioxynaphtalins 
(Naphtoresorcins)  ableiten. 

Es  ist  nun  neuerdings  eine  andere  Säure  dieser  Reihe  dargestellt 
worden,  und  zwar  aus  der  in  der  Patentschrift  Nr.  79054  beschriebe- 
nen, als  „Gelbsäure u  bezeichneten  Dioxynaphtalindisulfosäure  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Mineralsäuren  auf  höhere  Tem- 
peraturen. 

Da  die  hierbei  entstehende  Monosulfosäure  sich  in  der  That  vom 
Naphtoresorcin  ableitet,  folgt  daraus,  dass  sie  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  auf  noch  höhere  Temperaturen  auch  ihre  letzte 
Sulfogruppe  verliert  und  dabei  in  das  Naphtoresorcin  vom  Schmelz- 
punkte 124°  C.  übergeht.  Die  neue  Dioxynaphtalinsulfosäure  ist  be- 
stimmt verschieden  von  der  im  Hauptpatente  verwendeten  und  besitzt 
mit  grosster  Wahrscheinlichkeit  die  Sulfogruppe  in  ^-Stellung. 

Beispiel  für  die  Darstellung  der  a1/32-Dioxynaphtalin-/J4-sulfosäure: 
1  Thl.  Gelbsäure  bezw.  ein  saures  Salz  dieser  Säure  wird  in  einem 
im  Oelbade  sitzenden  Autoclaven  mit  5  Thln.  5  proc.  Schwefelsäure 
vier  Stunden  lang  auf  210°  (Temperatur  im  Oel)  erhitzt.  Alsdann 
wird  gekalkt,  vom  Gyps  abfiltrirt,  das  im  Filtrate  erhaltene  Kalksalz 
der  Monosulfosäure  durch  Soda  in  das  Natriumsalz  übergeführt  und 
dessen  Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  zur  Syrupconsistenz 
eingedampft.  Nach  längerer  Zeit  ist  die  ganze  Masse  steif  geworden 
von  auskrystallisirten  kleinen  Warzen,  die  abgesaugt  werden.  Sie 
stellen  das  saure  Natriumsalz  der  neuen  Naphtoresorcinmonosulfo- 
säure  dar. 

Die  <*!  /32-Dioxynapbtalin-/J4-sulfo8äure  eignet  sich  in  gleicher  Weise 
wie  die  im  Hauptpatente  verwendete  isomere  Säure  vorzüglich  zur 
Darstellung  von  sogen,  direct  ziehenden  Baumwollfarbstofifen ,  welche 
neben  hervorragender  Klarheit  noch  durch  hohe  Lichtechtheit  und  eine 
sehr  grosse  Verwandtschaft  zur  Baumwollfaser  ausgezeichnet  sind.  Die 
letztere  Eigenschaft  ermöglicht  insbesondere  auch  ihre  Verwendung 
zur  Herstellung  sehr  dunkler  Nuancen. 

Das  Verfahren  zur  Erzeugung  dieser  Farbstoffe  ist  im  Wesent- 
lichen das  gleiche  wie  das  im  Hauptpatente  beschriebene. 

Beispiel:  24,4kg  Dianisidin  werden  in  bekannter  Weise  diazo- 
tirt  und  die  erhaltene  Lösung  von  Tetrazodiphenoläther  in  eine  mit 
Natronlauge  im  Ueberschuss  versetzte  Lösung  von  52,4  kg  des  sauren 
Na-Salzes  der  axß2  -Dioxynaphtalin-/34-sulfosäure  einfliessen  gelassen. 
Die  FarbstofFbildung,  welche  sofort  beginnt,  ist  nach  24  Stunden  be- 
endet Man  isolirt  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  Kochsalz,  presst 
und  trocknet.  Der  so  erhaltene  Disazofarbstoff  erzeugt  im  pottasche- 
alkalischen Bade  gefärbt  auf  Baumwolle  sehr  klare  und  lichtechte 
rothviolette  Nuancen. 

In  der  gleichen  Weise  werdeu  auch  die  analogen  Farbstoffe  er- 
halten durch  Ersatz  des  im  obigen  Beispiele  verwendeten  Dianisidins 
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durch  die  äquivalente  Menge  eines  anderen  p-Diamins,  vorzüglich  der 
im  Hauptpatente  verwendeten ,  und  besitzen  die  so  erhältlichen  Farb- 
körper im  Allgemeinen  sehr  ähnliche  Nuancen,  wie  die  entsprechenden 
Producte  des  Hauptpatentes. 

Auch  hier  kann  statt  in  ätzalkalischer  Losung  auch  in  sodaalka- 
lischer gekuppelt  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  direct ziehen- 
der Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  statt  der  im  Hauptpatente 
Nr.  84  991  verwendeten  ax  /J2-Dioxynaphtalin-/33-8ulfo8äure  hier  die  iso- 
mere ß4-Sulfosäure  des  a,  /32-Dioxynaphtalins  (Naphtoresorcins)  benutzt 
und  demgemäss  die  letztgenannte  Säure  mit  den  Tetrazoverbindungen 
der  p-Diaraine  combinirt. 

Nr.  86108.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
direct  ziehenden  Baumwollfarbstoffen  aus  Diamidosulfo- 

säuren  der  Benzolreihe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  20.  August  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  65  402  ist  gezeigt,  dass  durch  Oxydation 
von  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  und  analogen,  nicht  färbenden  Mono- 
amidosulfosäuren  der  Thiazolreihe  in  alkalischer  Lösung  in  gleicher 
Weise  gelbe  Farbstoffe  entstehen,  die  Baumwolle  direct  anzufärben 
vermögen. 

Bei  der  Untersuchung  über  das  Verhalten  von  Diamidosulfosäuren 
gegen  alkalische  Oxydationsmittel  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  bei  An- 
wendung von  Benzidin  oder  Diamidostilbensulfosäuren  die  resultiren- 
den  Azokörper  Farbstoffe  darstellen,  welche  direct  auf  ungeheizter 
Baumwolle  fixirt  werden  können. 

Die  so  erhaltenen  Producte  färben  ungeheizte  Baumwolle  in  gelb- 
orangen Tönen.  Die  Wahl  des  Oxydationsmittels  und  die  Versuchs  - 
bedingangen  sind  jedoch  nicht  ganz  ohneEinfluss  auf  die  Eigenschaften 
und  die  Nuance  des  resultirenden  Farbstoffes. 

Diese  Farbstoffe  enthalten  im  Gegensatze  zu  den  Producten  des 
oben  erwähnten  Patentes  Nr.  65402  meist  noch  freie  Amidogruppen, 
was  insofern  technisch  wichtig  ist,  als  diese  Farbstoffe  in  Substanz 
oder  nach  dem  Ausfarben  auf  der  Faser  diazotirt  und  mit  Phenolen 
und  Aminen  zu  neuen  Farbstoffen  vereinigt  werden  können. 

Beispiele: 

Beispiel  I. 

Eine  Lösung  von  Diamidostilbendisulfosäure  in  überschüssiger 
Natronlauge  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  so  viel  unterchlorig- 
saurem  Natron  in  wässeriger  Lösung  versetzt,  dass  ein  Ueberschuss 
desselben  noch  nach  zwei  Stunden  nachweisbar  bleibt. 
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Die  Lösung  färbt  Bich  dabei  rothbraun  und  ein  Theil  des  gebil- 
deten Farbstoffes  fallt  in  Form  rothbrauner  Flocken  aus.  Der  Rest 
wird  durch  Aussalzen  gewonnen. 

Beispiel  II. 

Mit  gleichem  Erfolge  lässt  sich  Diamidostilbendisulfosaure  auch 
durch  überschwefelsaures  Ammon  oxydireu. 

Man  setzt  zu  der  concentrirten  Lösung  der  Sulfosäure  in  über- 
schüssiger Natronlauge,  mit  der  Vorsicht,  dass  stets  alkalische  Reaction 
bleibt,  so  viel  überschwefelsaures  Ammon,  dass  durch  Jodzinkstärke- 
papier ein  Ueberschuss  des  Oxydationsmittels  noch  nach  zwei  Stunden 
nachweisbar  ist;  eine  Probe  der  Flüssigkeit,  auf  Filtrirpapier  gebracht, 
soll  gleichmässig  orange  auslaufen.  Der  Farbstoff  ist  dann  zum  grössten 
Theile  ausgeschieden.  Geringe  Mengen  lassen  sich  durch  Aussalzen 
der  Mutterlauge  gewinnen. 

Das  so  nach  I.  und  II.  dargestellte  Oxydationsproduct  ist  roth- 
braun und  zeigt  nach  dem  Trocknen  einen  Metallschimmer.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  mit  tiefblauer  Farbe.  Wasser  nimmt  den 
Farbstoff  als  Alkalisalz  mit  rothbrauner  Farbe  auf.  Mineralsäuren 
fällen  aus  der  Lösung  des  Natronsalzes  in  Wasser  die  freie  Sulfosäure 
als  schwarzbraune  Flocken.  Ungeheizte  Baumwolle  wird  besonders 
bei  Kochsalzzusatz  gelborange  angefärbt.  Das  Oxydationsproduct  ent- 
hält noch  freie  Amidogruppen,  lässt  sich  diazotiren  und  kuppeln.  Durch 
starke  Reductionsmittel  erhält  man  Diamidostilbendisulfosfture  aus  dem 
Farbstoff  zurück. 

Da  in  dem  Oxydationsproducte  noch  freie  Amidogruppen  nach- 
weisbar sind  und  durch  Reduction  Diamidostilbendisulfosäure  zurück- 
gebildet wird,  so  dürften  bei  der  Oxydation  zwei  oder  mehrere  Diamido- 
stilbendisulfo8äuremolecüle  durch  Azoxy-  bezw.  Azobindung  zusammen- 
getreten sein. 

Beispiel  III. 

Auch  Bleisnperoxyd  oxydirt  Diamidostilbendisulfosäure  zu  einem 
orangen  Farbstoff.  Man  löst  die  Sulfosäure  in  überschüssiger  ver- 
dünnter Natronlauge,  setzt  nach  und  nach  das  Superoxyd  zu  und 
erhitzt  unter  Umrühren  zum  Kochen,  bis  im  ausgesalzenen  Filtrat 
durch  Oxydationsmittel  kein  Farbstoff  mehr  gebildet  wird.  Die  Re- 
action ist  nach  kurzer  Zeit  beendet;  die  Farbstofflösung  wird  heiss 
abfiltrirt  und  nach  dem  Erkalten  ausgesalzen. 

Beispiel  IV. 

Bei  Verwendung  von  Ferricyankalium  verfährt  man  nach  Bei- 
spiel III.  Hierbei  empfiehlt  sich  concentrirteres  Arbeiten  und  nach 
beendeter  Oxydation  kann  der  Farbstoff  direct  aus  dem  alkalischen 
Reactionsproducte  ausgesalzen  werden. 
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Beispiel  V. 

Oxydirt  man  in  derselben  Weise  wie  die  Dianiidostilbendisulfo- 
säure  Benzidinmonosulfosäure  mit  unterchlorigsauren  Salzen,  so  färbt 
sich  die  Mischung  nach  kurzer  Zeit  tiefbraun.  Das  Oxydationsproduct 
scheidet  sich  zum  grössten  Theil  aus.  Es  ist  braun  gefärbt  und  löst 
sich  als  NatronBalz  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser.  Concentrirte 
Schwefelsaure  löst  mit  schwarzvioletter  Farbe.  Es  zeigt  die  beachtens- 
werthe  Eigenschaft,  ungeheizte  Baumwolle  mit  gelboninger  Farbe  an- 
zufärben. Diese  Ausfärbungen  lassen  sich  auf  der  Faser  diazotiren 
und  nehmen  dabei  eine  gelbbraune  Färbung  an.  In  bekannter  Weise 
gekuppelt,  erhält  man  z.  B.  mit  /3-Naphtol  eine  rothe,  mit  Toluylen- 
diamin  eine  braune  Färbung.  Ebenso  kann  das  Oxydationsproduct 
direct  diazotirt  und  gekuppelt  werden.  Der  Farbstoff  ist  wahrschein- 
lich als  Azoxy-  bezw.  Azokörper  anzusehen. 

Beispiel  VI. 

Ersetzt  man  im  Beispiel  V.  die  Benzidinmonosulfosäure  durch  Di- 
sulfosäure,  so  erhält  man  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Substantiv 
ziehende  Farbstoffe. 

Man  suspendirt  beispielsweise  die  Disulfosäure  in  überschüssiger 
verdünnter  Natronlauge  und  setzt  dann  bei  stets  herrschender  alkali- 
scher Reaction  Ammonsupersulfat  zu.  Es  tritt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nach  kurzer  Zeit  gelbbraune  Färbung  ein  und  es  vollendet 
sich  die  Reaction  nach  mehrstündigem  Stehen.  Ist  die  Farbstoffbildung 
beendet,  oder  ist  ein  Ueberschuss  des  Oxydationsmittels  zwei  Stunden 
nachweisbar,  so  wird  der  Farbstoff  ausgesalzen. 

Beispiel  VII. 

Im  Beispiel  VI.  lässt  sich  das  Ammonsupersulfat  mit  gleichem  Er- 
folge durch  Ferricyaukalium  ersetzen. 

Man  löst  bezw.  suspendirt  die  Benzidindisulfosäure  mit  über- 
schüssiger verdünnter  Natronlauge  und  fügt  überschüssiges  Ferricyan- 
kalium  zu.  Die  Oxydation  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein,  vollzieht  sich  aber  bei  höherer  Temperatur  rascher.  Ist  die  Farb- 
stoffbildung beendet,  so  wird  ausgesalzen. 

Beispiel  VIII. 
Oxydation  mit  Bleisuperoxyd. 

Setzt  man  zu  der  alkalischen  Suspension  oder  Lösung  der  Disulfo- 
säure Bleisuperoxyd,  so  tritt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Oxydation 
bezw.  Farbstoffbildung  ein.  Ein  Anwärmen  beschleunigt  auch  hier  die 
Reaction.  Der  Farbstoff  wird  aus  dem  Filtrat  direct  oder  nach  Ein- 
engen der  Lösung  durch  Salz  gefällt. 

Statt  der  in  den  Beispielen  augeführten  Oxydationsmittel  lassen 
sich  auch  andere  alkalische  Oxydationsmittel,  z.  B.  unterbromig saure 
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Salze,  anwenden.  Auch  kann  man  in  der  Weise  verfahren ,  dass  man 
in  die  alkalische  Lösung  bczw.  Suspension  der  Amidosulfosäuren  Chlor 
einleitet  oder  Brom  zufügt 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Renzidin-  oder  die  Diamidostilbensulfo- 
säuren  mit  alkalischen  Oxydationsmitteln  behandelt. 

Nr.  86110.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen  aus  y-Amidonaphtol sulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  'J9.  April  1894. 

Als  Ausgangsstoffe  werden  die  Tetrazoverbindungen  des  Patentes 
Nr.  67  104,  d.  h.  also  Körper  der  Zusammensetzung 

— N=N — Paradiamin — y-AmidonaphtolsulfoBäure — X=N — 
I  II 

benutzt,  indem  man  auf  diese  ein  weiteres  Molecül  y  -  Amidonaphtol- 
sulfosäure  einwirken  lässt  Dieses  kann  sich  mit  der  Diazogruppe  I 
oder  II,  oder  mit  beiden  theil weise  verbinden.  Fände  Vereinigung  mit 
J  statt,  so  ergäbe  sich  der  Kern: 

y-Säure — Paradiamin— y-Süure, 

«1.  h.  eine  Substanz  vom  Typus  des  Diaminschwarz  und  bei  weiterer 
Diazotirung  und  Combination  würden  die  bekannten  Entwickelungs- 
produete  der  Diaminschwarzfarbstoflfe  erhalten  werden  müssen.  Dies 
ist  aber  nicht  der  Fall.  Es  hat  sich  ergeben,  dass  die  Diazogruppe  II 
viel  reactionsfähiger  als  I  ist  und  die  Vereinigung  mit  dem  weiteren 
y-Säuremolecül  ausschliesslich  bei  II  stattfindet  Der  neue  und  eigen- 
thümliche  Zwischenkörper 

— N=N  Paradiamin — y-Säure— y-Säure — 

—  bei  dem  also  im  Gegensatz  zu  früher  beschriebenen  analogen  Sub- 
stanzen 2  Mol.  y-  Säure  hinter  einander  mit  dem  gleichen  Ast  des 
p-Tetrazokörpers  verbunden  sind  —  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die 
Synthese  der  neuen  Farbstoffe. 

Diese  werden  entweder  durch  unmittelbar  folgende  Combination 
mit  einem  m-Diamin  gebildet,  ein  Verfahren,  das  zu  Farbstoffen  von 
folgendem  Typus  führt  : 

R — Paradiamin — y-Säure — y-Säure. 

Oder  aber  man  wendet  das  Verfahren  des  Patentes  Nr.  64398  auf  den 
Zwischenkörper  an,  d.  h.  man  diazotirt  ihn  nochmals  und  verbindet 
ihn  dann  erst  mit  in -Diaminen.  Man  gelangt  dabei  zu  Farbstoffen 
von  der  allgemeinen  Zusammensetzung: 

R— Paradiamin— y-S&ure— Säure— R. 
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Die  sämmtlichen  Körper  sind  bedeutend  leichter  löslich  und  nament- 
lich ungleich  lichtechter  als  die  Combinationen  aus  diazotirten  fertigen 
Diaminsehwarzfarbstoffen.  Einerseits  sind  es  sogenannte  gemischte 
oder  asymmetrische  Combinationen,  die  man  selbstverständlich  auf  der 
Faser  überhaupt  nicht  herstellen  kann,  andererseits  entstehen  sie  durch 
Diazotirung  von  Zwischenkörpern  und  nicht  von  fertigen  Baumwoll- 
farbstoffen,  wie  die  Endproducte  des  erwähnten  Verfahrens. 

Im  Nachstehenden  sind  einige  besonders  werthvolle  Anwendungs- 
formen dieses  Verfahrens  beschrieben : 

20  kg  Diamidodiphenylamin  werden  in  Tetrazodiphenylamin  über- 
geführt. Die  Tetrazoverbindung  wird  in  bekannter  Weise  in  alkali- 
scher Lösung  mit  24  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure  verbunden.  Hierbei 
bildet  sich  der  Zwischenkörper,  der  sich  als  schwarzer  unlöslicher 
Niederschlag  ausscheidet;  man  säuert  dann  mit  Salzsäure  an  und  setzt 
7  kg  Nitrit  hinzu.  Es  bildet  sich  eine  Tetrazoverbindung  von  der  Con- 
stitution : 

O  IT 

-N=N-C10H4  ^  H  N=N-C6H4-NH-C,H4-N=N- 

die  in  Wasser  mässig  mit  violetter  Farbe  löslich  ist.  Man  combinirt 
die  Tetrazoverbindung  in  Sodalösung  bei  0°  C.  mit  24  kg  y-Amido- 
naphtolsulfosiiure  und  giebt  unmittelbar  danach  eine  Lösung  von  12  kg 
m-Phenylendiamin  hinzu.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  aus.  Er  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  schwarz. 

Oder:  15  kg  Acet-p-phenylendiamin  werden  diazotirt  und  mit 24  kg 
y-Amidonaphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  combinirt.  Aus  dem 
gebildeten  Azokörper  wird  in  bekannter  Weise  die  Acetylgruppe  ent- 
fernt und  der  Diamidoazokörper  tetrazotirt.  Die  (bereits  früher  be- 
schriebene) Tetrazoverbindung  hat  die  Constitution : 

_N=N-C10H4  ^jN=N-C,H4-N=X-. 

Man  combinirt  in  alkalischer  Lösung  mit  24  kg  (1  Mol.)  y-Amido- 
naphtolsulfosäure  zum  Zwischenkörper,  säuert  dann  mit  Salzsäure  an 
und  diazotirt  mit  7  kg  Nitrit.  Auf  diese  Weise  erhält  man  eine  Tetrazo- 
verbindung der  Constitution : 

_N=N-C10H4  S^"H  -N=N-C10H4  ^HN=N-C,H4N=N- 

y-  Am  idonaplitolsul  fosä  u  re. 
Sie  vereinigt  sich  leicht  mit  m-Diaminen.   Wird  sie  z.  B.  in  die  alka- 
lisch gehaltene  Lösung  von  24  kg  m-Phenylendiamin  eingetragen,  so 
entsteht  sofort  ein  schwarzer  Farbstoff,  der  sich  vollständig  ausscheidet. 
Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  tiefschwarz. 

Ersetzt  man  in  diesen  Beispielen  das  Diamidodiphenylamin  oder 
p-Phenylendiamin  durch  Benzidin,  Tolidin,  Aethoxybenzidin,  Diamido- 
diphenoläther,  oder  das  m-Phenylendiamin  durch  m-Toluylendiamin,  so 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  86198. 


1193 


erhalt  man  gleichfalls  schwarzfärbende  Farbstoffe,  die,  wie  auch  die 
oben  beschriebenen,  den  früher  erhaltenen  analogen  Combinationen 
aus  einfacheren  Tetrazokorpern  im  Wesentlichen  gleichen.  Nur  ist 
durch  die  Häufung  der  Azogruppen  eine  Erhöhung  der  Intensität  herbei- 
geführt. Alle  diese  Farbkörper  färben  ungeheizte  Baumwolle  direct 
schwarz.  Sie  unterscheiden  sich  wenig  unter  einander.  Die  Färbungen 
sind  durchweg  sehr  wasch-  und  lichtecht. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazofarb- 
stoffen  aus  y-Amidonaphtolsulfosäure  nach  dem  Verfahren  der  Patente 
Nr.  57  857  und  Nr.  64  398,  darin  bestehend,  dass  die  in  der  Patent- 
schrift Nr.  67  104  beschriebenen  Tetrazoverbindungen  der  allgemeinen 
Constitution 

OH 

-N=N-C10H4  S  0"H  N=N-P-N=N 

mit  1  Mol.  y-Amidonaphtolsulfosäure  (in  alkalischer  Lösung)  combinirt, 
dann  direct  oder  nach  nochmaliger  Diazotirung  mit  m-Phenylendiamin 
oder  m-Toluylendiamin  verbunden  werden. 

AnStelle  von  P —  soll  hierbei  p-Phenylendiamin,  Diamidodiphenyl- 
amin,  Benzidin,  Tolidin,  Diamidoäthoxydiphenyl  oder  Diamidodiphenol- 
äther  in  Anwendung  kommen. 

Nr.  86198.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Trisazo- 

farbstoffen. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  17.  Februar  1895. 

Tris-  oder  Poly azofarbstoffe,  die  einen  oder  mehrere  Amidonaphtol- 
reste  enthalten,  werden  bisher  in  der  Weise  dargestellt,  dass 

1.  die  symmetrischen  oder  gemischten  Farbstoffe  aus  den  Tetrazo- 
verbindungen mit  Amidonaphtolsulfosäuren  diazotirt  und  mit  Aminen, 
Phenolen  bezw.  deren  Sulfosäuren  combinirt  werden  (Patent  Nr.  71  487), 
oder  dass 

2.  die  aus  einer  Diazoverbindung  mit  Amidonaphtolsulfosäuren 
gebildeten  Farbstoffe  in  alkalischer  Lösung  mit  1  Mol.  Tetrazodiphenyl 
verbunden  werden  und  das  so  erhaltene  Zwischenproduct  mit  einem 
weiteren  Molecül  eines  Amins,  Phenols  bezw.  deren  Sulfosäuren  com- 
binirt wird  (Patent  Nr.  65  651  und  Zusatzpatente). 

Eine  neue  Gattung  von  Trisazofarbstoffen  lasst  sich  in  der  Weise 
darstellen ,  dass  man  auf  die  aus  1  Mol.  einer  Diazonaphtolsulfosäure 
mit  1  Mol.  einer  Amidonaphtolsulfosäure  in  saurer  oder  alkalischer 
Lösung  erhaltenen  Farbstoffe  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  ein- 
wirken lässt. 

Da  sich  hierbei  (bei  Verwendung  von  1  Mol.  Tetrazoverbindung 
auf  1  Mol.  des  Amidoazonaphtolproductes)  keine  Zwischenproducte, 
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sondern  sofort  die  fertigen  Farbstoffe  bilden,  kommt  diesen  folgende 
allgemeine  Formel  zu: 

/OH 

N=N— R/-NH, 
N=X-It<*„ 

wobei  R  und  Rj  den  Rest  entweder  ein  und  derselben  oder  zweier  ver- 
schiedener Amidonaphtolsulfosiiuren  bedeutet.  Die  Annahme  dieser 
allgemeinen  Formel  wird  auch  dadurch  gestützt,  dass  die  Farbstoffe 
nur  eine  Amidogruppe  besitzen.  Bei  vorsichtiger  Reduction  wird  in 
diesen  Farbstoffen  in  erster  Reihe  die  Diazogruppe  gespalten,  welche 
die  beiden  Amidonaphtolreste  verbindet.  Die  Producte,  die  hierbei 
entstehen,  besitzen  tinctoriellen  Werth  und  sind  verschieden  von  den- 
jenigen Farbstoffen,  die  man  durch  Combination  von  Tetrazoverbin- 
dungen  mit  2  Mol.  verschiedener  Amidonaphtole  bezw.  deren  Sulfo- 
säuren erhält. 

Eine  der  Amidonaphtolsulfosäuren  kann  durch  ein  unsulfirtes 
Amidonaphtol  ersetzt  werden. 

Beispiel:  23,9  kg  Amidonaphtolsulfosüure  y  werden  in  500  Liter 
Wasser  verthcilt,  mit  25  kg  concentrirter  Salzsäure  angesäuert  und  mit 
der  Lösung  von  7  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  Diazoverbindung  lüsst  man 
zu  der  Lösung  von  34,2  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  H  (saures  Natrium- 
salz) in  500  Liter  Wasser  und  der  berechneten  Menge  essigsaurem 
Natron  fliessen.  Nach  beendeter  Combination  wird  mit  Soda  alkalisch 
gemacht  und  die  Tetrazoverbindung  von  18,4  kg  Benzidin  eingetragen. 
Nach  wenigen  Stunden  ist  die  Farbstoffbildung  beendet.  Man  wärrat 
an  und  salzt  den  gebildeten  Farbstoff  aus. 

In  diesem  Beispiele  kann  einerseits  die  Amidonaphtolsulfosäure  y 
durch  die  Amidonaphtoldisulfosäure  H,  die  fl^a«-  Amidonaphtol  -otj/Sj - 
disulfosäure,  die  a,  a4-Amidonaphtol-/33-sulfosäure,  die  Amidonaphtol- 
sulfosäure S,  die  Amidonaphtoldisulfosäure  S,  die  Amidonaphtoldisulfo- 
säure D  (Patent  Nr.  80668)  und  durch  die  beim  Sulfiren  des  a,a4-Amido- 
naphtols  entstehenden  Sulfosäuren  (Patent  Nr.  62  289),  andererseits 
die  Amidonaphtoldisulfosäure  II  durch  die  Amidonaphtolsulfosäure  y, 
die  ^«vAmidonaphtol-cCaßa  -  disulfosäure,  die  a,  a4-  Amidonaphtol-/^  - 
sulfosäure,  die  Amidonaphtolsulfosäure  S,  die  Amidonaphtoldisulfo- 
säure S,  die  Amidonaphtoldisulfosäure  D  (Patent  Nr.  80668)  und  durch 
die  beim  Sulfiren  des  «j  a4  -  Amidonaphtols  entstehenden  Sulfosäuren 
(Patent  Nr.  62  289)  ersetzt  werden. 

An  Stelle  des  ßenzidins  können  die  anderen  üblichen  p-  Diamine 
verwendet  werden,  doch  haben  diese  auf  die  Aeuderung  der  Nuance 
des  Farbstoffes  geringen  Einfluss.  Die  nach  diesem  Verfahren  dar- 
gestellten Farbstoffe  färben  Baumwolle  ohne  Beize,  Wolle  in  saurem 
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oder  Salzbade.  Sie  erzeugen  graublaue  bis  blauschwarze  Nuancen  und 
sind  durch  hervorragende  Echtheit  ausgezeichnet.  Da  sämmtliche 
Farbstoffe  noch  eine  i'reie  Amidogruppe  besitzen,  so  lassen  sie  sich 
entweder  in  Substanz  oder  auf  der  Faser  diazotiren. 

Die  gemäss  Patentanspruch  2.  und  3.  dargestellten  Farbstoffe 
stellen  in  reinem  trockenem  Zustande  blauschwarze  bronceglänzende 
Pulver  dar,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  mit  blauer  bezw.  blauvioletter 
Farbe  lösen.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Mineralsäuren 
die  Farbsaure  gefallt,  verdünnte  Essigsäure  bewirkt  keine  Fällung. 
Sämmtliche  Farbstoffe  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
blauer  Farbe  auf,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  ein  blau- 
schwarzer  flockiger  Niederschlag. 

Patentansprüche: 

1.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Trisazofarbstoffen  der  allgemei- 
nen Formel 

.OH 

,N=N-r/  NH2 


\  " 


R<0H 

darin  bestehend ,  duss  man  die  aus  1  Mol.  Diazonaphtol  bezw. 
Diazonaphtolsulfosäure  mit  1  Mol.  desselben  oder  eines  anderen 
Amidonaphtols  bezw.  deren  Sulfosäuren  erhaltenen  Monoazo- 
farbstoffe  im  Verhältniss  von  1  Mol.  :  1  Mol.  mit  der  Tetrazo- 
verbindung  eines  p-Diamins  combinirt. 

2.  Die  Ausführungsform  des  unter  1.  geschützten  Verfahrens  unter 
Verwendung  von  Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin,  Diphenetidin, 
p-Pbenylendiamin,  «x  «2-Naphtylendiamin. 

3.  Die  Ausführungsform  des  unter  1.  geschützten  Verfahrens  unter 
Verwendung  von  Amidonaphtolsulfosäure  }\  Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H,  a1a4-Amidonaphtol-a2/33 -disulfosäure,  Amidonaphtol- 
sulfosäure S,  Amidonaphtoldisulfosäure  S,  ax  a4  -  Amidonaphtol- 
/53-sulfosäure,  Amidonaphtoldisulfosäure  D  (Patent  Nr.  80  668) 
und  der  beim  Sulfireu  des  otlai  -Amidonaphtols  entstehenden 
Sulfosäuren  (Patent  Nr.  62289). 

Nr.  86199.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  direct  färben- 
der Polyazofarbstoffe  aus  primären  Disazofarbstoffen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  84  390  vom  21.  Februar  1895. 
Vom  23.  März  1895. 

In  der  Patentschrift  Nr.  84  390  ist  ein  Verfahren  beschrieben  zur 
Herstellung  direct  färbender  Azofarbstoffe,  welches  darin  besteht,  dass 
man  die  Tetrazoverbindung  des  Productes  folgender  Constitutionen: 
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Azofarbatoffe:  D.  R.-P.  Nr.  86199. 
HO  NH2 


HaN.C6H4.N=N 


/ 


N=N.C6H4.NHa 


H03S/'Ns//VV//XS03H 

mit  Aminen,  Phenolen  etc.  combinirt. 

Bei  weiterer  Ausbildung  dieses  Verfahrens  hat  sich  nun  gezeigt, 
dafis  ganz  allgemein  die  mittelst  2  Mol.  p-Nitranilin  und  gewisser 
Naphtalinderivate  erhältlichen  Producte  der  allgemeinen  Constitution: 


Cio'H(*  -  x) 


X 
Y 


K=N — Cc  H4  N  H2 
N=N— C<,H4NHa 
(SOsH)x 

durch  Tetrazotiren  und  darauf  folgende  Combination  mit  m-Toluylen- 
diamin  oder  /3-Naphtol  in  echte  und  sehr  intensive  Farbstoffe  über- 
geführt werden  können,  deren  äusserst  werthvolle  Eigenschaften  darauf 
zurückzuführen  sind,  dass  sie  den  Complex 

(Naphtalinderivat  +  2  Mol.  p-Phenylendiaminrest) 

enthalten. 

So  erhält  man  Farbstoffe  von  ähnlichen  werthvollen  Eigenschaften, 
wenn  man  ausgeht  von  der  Tetrazoverbindung  der  Substanz  folgender 
Constitution : 

HO  OH 

I  I 


H,N.C6H4.N=N\ 


N=N.C6H4.NHa 


H03S'    N/    N/  xSO:1H. 

Dieses  Product  lässt  sich  herstellen  aus  at  a4-Dioxynaphtalin-/320j-di- 
sulfüsäure  und  p-Nitrodiazobenzol  bezw.  Diazoacetyl-p-phenylendiamin 
und  darauf  folgende  Ileduction  bezw.  Verseifung. 

Um  aus  demselben  die  neuen  Farbstoffe  darzustellen,  verfährt  man 
beispielsweise  wie  folgt : 

14  kg  des  durch  obige  Formel  gekennzeichneten  Productes  werden 
mittelst  3,5  kg  Xitrit  in  salzsaurer  Lösung  in  die  Tetrazoverbindung  über- 
geführt. Die  dunkelblau  gefärbte  Lösung  der  letzteren  lässt  man  als- 
dann einlaufen  in  eine  stets  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  6,1  kg 
m-Toluylendiamin.  Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort  und  scheidet  sich 
theilweise  als  dunkler  Niederschlag  ab.  Nach  längerem  Stehen  wärmt 
man  auf  und  schlügt  den  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Kochsalzlösung 
nieder;  derselbe  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet;  er  stellt  ein 
blauschwarzes  Pulver  vor,  welches  sich  in  Wasser  leicht  mit  dunkel- 
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violettblauer  Farbe  löst  ;  auf  ungeheizter  Baumwolle  erzeugt  der  Farb- 
stoff im  Salz-  oder  Seifenbade  intensiv  grünlichschwarze  Töne  von 
bemerken8werther  Kchtheit. 

Ersetzt  man  in  dem  angegebenen  Beispiele  das  Toluylendiamin 
durch  die  entsprechende  Menge  /3-Naphtol,  so  erhält  man  einen  Farb- 
stoff, der  ungeheizte  Baumwolle  schwärzlich  grünblau  färbt 

Patentansprüche: 
1.   Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  84  390,  darin 
bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  zur  Verwendung  ge- 
langenden Tetrazoverbindung  hier  die  Tetrazoverbindung  des 
durch  nachstehende  Constitutionsformel : 

HO  OII 

H2N  .  C6  H4 .  N^N^l^L^Nr^N .  C6  H4 .  N H2 


HO.S'   x/   x/  xS08H 

gekennzeichneten  Productes  verwendet  und  dieselbe  mit  Ami- 
nen, Phenolen,  Amidophenolen  combinirt. 
2.  Als  besondere  Ausführungsform  des  in  Anspruch  1.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens  die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der 
oben  erwähnten  Tetrazoverbindung  und  2  Mol.  Toluylendiamin 
bezw.  /3-Naphtol. 


*  Nr.  86200.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  substantiver 
Disazofarbstoffe  aus  /3,/32-Diamido-a4-naphtol-03-8ulfo8äure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  14.  April  1895. 

Durch  eine  Reihe  von  Patentschriften  und  Publicationen  ist  es 
bekannt  geworden,  dass  sich  sowohl  aus  Sulfosäuren  der  Amidonaphtole 
als  auch  aus  Sulfosäuren  der  Naphtylendiamine  durch  Combination 
mit  Tetrazoverbindungen  Substantive  Farbstoffe  erhalten  lassen.  Da- 
gegen ist  noch  nichts  bekannt  geworden  über  die  Verwendung  von 
Derivaten  eines  Diamidonaphtols  zur  Herstellung  derartiger  Producte. 
Die  Frage,  ob  sich  Diamidonaphtolsulfosäuren  zur  Herstellung  von 
Farbstoffen  überhaupt  verwenden  lassen,  war  somit  eine  offene,  nnd 
ebenso  war  die  weitere  Frage  offen ,  welchen  Einfluss  dieser  dreifach 
substituirte  Naphtalincomplex  auf  die  Natur  der  Farbstoffe  ausüben 
würde. 

Es  wurde  nun  eine  Sulfosäure  des  ßt  /^-Diamido-c^-naphtols  auf 
ihr  Verhalten  gegen  Tetrazoverbindungen  untersucht,  und  zwar  die- 
jenige Sulfosäure,  welcher  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  nach- 
stehende Constitution  zukommt: 
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Die  /3X /33-Diaraido -a4  -naphtol  -/33-sulfoBäure  wird  erhalten,  wenn 
man  die  ßi  /32-Amidonaphtoldisulfosäure,  welche  durch  Sulfuriren  der 
Amidonaphtolmonosulfosüure  R  der  Patentschrift  Nr.  53076  entsteht, 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck  in  die  /3,  03-Naphtylen- 
diamin-a4/33-di8ulfosäure  überführt  und  die  letztgenannte  Säure  mit 
Alkalien  verschmilzt. 

Dabei  hat  sich  gezeigt,  dass  diese  Säure  sich  mit  Tetrazoverbin- 
dungen  glatt  zu  vereinigen  vermag;  je  nachdem  man  in  alkalischer 
oder  in  saurer  Lösung  combinirt,  entstehen  Farbstoffe  von  verschie- 
dener Nuance.  Dieselben  sind  sämmtlich  ausgezeichnet  durch  eine 
ausserordentliche  Intensität,  sowie  durch  hervorragende  Echtheit.  Ausser- 
dem hat  sich  gezeigt,  dass,  obgleich  die  angewendete  Sulfosäure  zwei 
Amidogruppen  enthält  und  also  eventuell  eher  Farbstoffe  vom  Charakter 
derjenigen  aus  Naphtylendiaminsulfosäuren  zu  erwarten  gewesen  wären, 
thats&chlich  die  Farbstoffe  mehr  den  Charakter  von  Naphtolsulfosäure- 
farbstoffen  besitzen  und  den  letzteren  sogar  näher  stehen  als  den  ent- 
sprechenden Amidonaphtolsulfosäureabkömmlingen. 

Mittelst  der  vorgenannten  Säure  lassen  sich  nun  sowohl  einfache 
wie  gemischte  Farbstoffe  herstellen. 

Beispiele: 

1.  9,2  kg  ßenzidin  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt,  die  ent- 
standene Tetrazoverbindung  lässt  man  langsam  in  eine  sodaalkalisch 
gehaltene  Lösung  von  26  kg  Diamidonaphtolsulfosäure  einlaufen.  Nach 
circa  zwölfstündigem  Kühren  kocht  man  auf  und  fallt  den  Farbstoff 
mit  Kochsalzlösung  auf.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  violett,  und 
die  Färbungen  zeichnen  sich  durch  grosse  Wasch-  und  Lichtechtheit  aus. 

Ersetzt  man  in  dem  vorstehenden  Beispiele  das  ßenzidin  durch 
äquivalente  Mengen  Tolidin ,  so  erhält  man  einen  violettblauen ,  bei 
Anwendung  von  äquivalenten  Mengen  von  Dianisidin  einen  blauen 
Farbstoff. 

2.  9,2  kg  Benzidin  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt,  die  ent- 
standene Tetrazodiphenyllösung  lässt  man  in  eine  Lösung  des  Natrium- 
salzes von  26  kg  Diamidonaphtolsulfosäure  einlaufen ,  welcher  so  viel 
essigsaures  Xatriam  zugesetzt  worden  ist,  dass  alle  freie  mineralische 
Säure  abgestumpft  wird  und  noch  überschüssiges  Acetat  vorhanden  ist« 
Nach  zwölfstündigem  Rühren  kocht  man  auf,  macht  alkalisch  und  fällt 
den  Farbstoff  mit  Kochsalzlösung  aus.   Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
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violett;  die  Nuance  ist  etwas  rothstichiger  als  diejenige  des  in  alka- 
lischer Lösung  hergestellten  Farbstoffes. 

Ersetzt  man  das  Benzidin  durch  äquivalente  Mengen  Tolidin.  so 
erhält  man  einen  violetten  Farbstoff;  bei  Anwendung  von  Dianisidin 
entsteht  ein  blauvioletter  Farbstoff. 

3.  Das  aus  9,2  kg  tetrazotirtem  Benzidin  und  12,1kg  Naphthion- 
säure  in  bekannter  Weise  hergestellte  Zwischenproduct  lässt  man  in 
eine  sodaalkalische  Lösung  von  14  kg  Diamidonaphtolmonosulfosäure 
einlaufen.  Nach  längerem  Kühren  würmt  man  auf  und  salzt  den  ge- 
mischten Farbstoff  aus;  er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  kirschroth. 

4.  Das  aus  10,6  kg  Tolidin  und  17,4  kg  arNaphtol-/3aa4-disulfo- 
säure  entstehende  Zwischenproduct  lässt  man  in  sodaalkalischer  Lösung 
einwirken  auf  14  kg  Diamidonaphtolmonosulfosäure,  nach  längerem 
Ruhren  wird  aufgekocht  und  der  Farbstoff  ausgesalzen.  Es  färbt  un- 
geheizte Baumwolle  blau. 

5.  Das  Zwischenproduct,  gewonnen  aus  9,2  kg  tetrazotirtem  Ben- 
zidin und  6,9  kg  Salicylsäure,  giebt  man  zu  einer  alkalisch  gehaltenen 
Lösung  von  14  kg  Diamidonaphtolmonosulfosäure.  Der  nach  längerem 
Rühren  in  üblicher  Weise  isolirte  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
marron  färben. 

6.  12,2  kg  Dianisidin  werden  tetrazotirt  und  mit  12  kg  ^«4- 
Amidonaphtol-a2-sulfosäure  in  alkalischer  Lösung  zum  Zwischenproducte 
combinirt  und  sodann  zu  einer  Auflösung  von  14  kg  Diamidonaphtol- 
sulfosäure in  Soda  gegeben.  Nach  beendeter  Combination  wird  auf- 
gewärmt, ausgesalzen  und  abfiltrirt.  Der  erzielte  Farbstoff  färbt  Baum- 
wolle rein  blau. 

Die  gemischten  Tetrazofarbstoffe  aus  der  Diamidonaphtolsulfosäure 
lassen  sich  auch  in  der  Weise  herstellen,  dass  man  an  erster  Stelle 
1  Mol.  Diamidonaphtolsulfosäure  mit  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung 
vereinigt  und  zuletzt  1  Mol.  eines  Amins  oder  Phenols  oder  deren 
Sulfosäuren  etc.  einwirken  lässt.  Es  kann  fernerhin  auch  hier  die 
Diamidonaphtolsulfosäure  in  essigsaurer  Lösung  combinirt  werden;  die 
so  erhaltenen  Farbstoffe  zeigen  einen  etwas  röthlicheren  bezw.  violet- 
teren Thon  wie  die  entsprechenden  durch  Combination  in  sodaalkali- 
scher Lösung  hergestellten  Producte. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  substantiver  Azofarbstoffe  aus  ß\ßi~ 
Diamido-a4-naphtol-/?3  - monosulfosäure ,  darin  bestehend,  dass 
man  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  eines  p-Diamins  mit  2  Mol. 
dieser  Säure  verbindet. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  substantiver  Azofarb- 
stoffe aus  /31/31-Diamido-ce4-naphtol-  ß$  -monosulfosäure,  darin 
bestehend,  dass  man  die  eine  Diazogruppe  der  Tetrazoverbin- 
dung eines  p-Diamins  mit  1  Mol.  dieser  Säure,  die  andere 
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Diazogruppe  mit  1  Mol.  einer  Sulfosäure  eines  Amins,  Phenols 
und  Amidophenols  bezw.  einer  Phenolcarbonsäure  verbindet. 


Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 


Sulfosäuren  des  p-Diamidodiphenylamins  sind  bislang  unbekannt 
geblieben.  Eine  derartige  Sulfosäure,  die  in  hervorragender  Weise  zur 
Darstellung  von  werthvollen  Farbstoffen  befähigt  ist,  wird  erhalten, 
wenn  man  die  aus  p  -  Nitrochlorbenzol  durch  Sulfiren  entstehende 
o-Chlor-a-m-nitrobenzolsulfosäure  (Ann.  265, 87)  mit  p-Phenylendiarain 
condensirt  und  die  so  gebildete  p-Nitro-p-amidodiphenylamin-o-sulfo- 
säure  reducirt. 

Bei  der  Condensation  der  o-Chlor-a-m-nitrobenzolsulfosäure  mit 
p-Phenylendiamin  verwendet  man  am  besten  ein  Salz  der  Sulfosäure 
und  erhitzt  dasselbe  in  wässeriger  Lösung  und  bei  Gegenwart  von 
essigsauren  Salzen  oder  Salzen  analoger  Säuren  mit  dem  Diamin.  Die 
so  entstehende  Nitroamidodiphenylaminsulfosäure  wird  durch  Ansäuern 
ausgefällt.  Ihre  Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser  mit  schwach  gelb- 
brauner Farbe  auf  und  diese  Lösungen  lassen  auf  Zusatz  von  Mineral- 
säure die  Nitroamidosäure  wieder  in  Form  schwer  löslicher  graubrauner 
Kryställchen  fallen. 

Die  Reduction  dieser  Nitroamidosulfosäure  kann  sowohl  in  alka- 
lischer als  auch  —  und  zwar  vorteilhafter  —  in  saurer  Lösung  vor- 
genommen werden.  Sie  erfolgt  in  allen  Fällen  in  glatter  Weise.  Die 
gebildete  Diamidodiphenylaminmonosulfosäure,  der  die  Constitution 


zukommt,  ist  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure  schwer  löslich, 
leicht  löslich  dagegen  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  auch  in  Am- 
moniak, fixen  und  kohlensauren  Alkalien.  Das  salzsaure  Salz  der 
neuen  Säure  scheidet  sich  aus  concentrirten  Lösungen  krystallinisch 
aus.  Mit  Zinnchlorür  bildet  dasselbe  ein  in  concentrirter  Salzsäure 
schwer  lösliches  Zinndoppelsalz. 

An  Stelle  von  p-Phenylendiarain  können  auch  andere  homologe 
oder  analoge  p-Diamine,  z.  B.  Toluylendiamin 


Nr.  80250.   Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Diamido- 

diphenylaminsulfosäuren. 


Vom  16.  November  1894. 


/ 


S03H 


die  Alkyloxysubstitutionsproducte  des  p-Phenylendiamins 
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,o-Alkyl 


NU,—/  NH2  etc. 

Verwendung  finden. 

Es  werden  so  die  homologen  oder  analogen  Sulfosäuren  der  p-I>i- 
amidodiphenylamin  -  o  -  sulfosäure,  nämlich  p  -  Diamidophenyltolylani in- 
o-sulfosäure  und  die  p-Diamidoalkyloxydiphenylamin-o-sulfosäuren  er- 
halten. 

Beispiele. 

I.   Darstellnng  der  p-N  itro-p-amidodiphenylamin- 

o-sulfosäure. 

6,t»  kg  Calciumsalz  der  o-Cblor-(a)m-nitrobenzolsulfosäure  werden 
mit  2,2  kg  p-Phenylendiamin  in  etwa  500  Liter  Wasser  heiss  gelöst, 
alsdann  2,8  kg  krystallisirtes  essigsaures  Natron  unter  Umrühren  zu- 
gegeben und  einige  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Die  sich  gelbbraun 
färbende  Flüssigkeit  wird  alsdann  allmälig  mit  einer  concentrirten  Auf- 
lösung von  5.8  kg  Krystallsoda  unter  stetigem  Umrühren  versetzt,  nach 
etwa  halbstündigem  Kochen  vom  ausgeschiedenen  kohlensauren  Kalk 
abßltrirt  und  die  gebildete  neue  Säure  durch  Zusatz  von  Salzsäure  aus- 
gefallt, nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  abfiltrirt,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  bei  100°  getrocknet. 

II.   Reduction  der  Nitrosäure  des  Beispiels  I. 

3,1  kg  der  Nitroamidodiphenylaminsulfosäure  werden  in  eine  Auf- 
lösung von  11,3kg  Zinnsalz  in  35kg  concentrirter  Salzsäure,  welche 
vorher  auf  ca.  40°  C.  angewärmt  worden  ist,  allmälig  unter  Umrühren 
eingetragen,  wobei  die  Säure  unter  starker  Wärmeentwickelung  sich 
auflöst  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  oben  erwähnte 
Zinndoppelsalz  ab.  Nach  dem  Abfiltriren  und  Abpressen  wird  es  in 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Zink  entzinnt,  abfiltrirt,  stark  eingeengt 
und  die  freie  Säure  durch  essigsaures  Natron  gefällt.  Sie  scheidet  sich 
in  weissen  Flocken,  welche  bald  krystallinisch  werden,  aus  und  kann 
zur  Reinigung  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Der  oxydirenden 
Wirkung  der  Luft  gegenüber  zeigt  sie  eine  ziemlich  grosse  Beständigkeit. 

Die  neue  Säure  soll  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  verwendet 
werden. 

Die  Reduction  kann  auch  mit  Eisen  oder  Zinkstaub  in  essigsaurer 
oder  verdünnter  mineralsaurer  Lösung  vorgenommen  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Diamido- 
diphenylamin-o-sulfo8äure,  deren  Homologen  oder  Derivaten,  darin 
bestehend,  dass  man  o-Chlor-a-m-nitrobenzolsulfosäure  mit  p-Phenylen- 
diamin,  dessen  Homologen  oder  Derivaten  zu  p-Nitro-p-anridodiphenyl- 
amin-o-sulfosäure  bezw.  deren  Derivaten  condensirt  und  diese  Nitro- 
amidosäuren  der  Einwirkung  reducirender  Agentien  unterwirft. 

Heumunn,  Anilinfarben.    III-  7(; 
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Nr.  86314.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärben- 
der  diazotirbarer  Monoazofarbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  --'8.  Januar  1892. 

Wie  in  der  Patentschrift  Nr.  68529  gezeigt  ist,  besitzen  gewisse, 
eine  freie  Amidogruppe  enthaltende,  beizenf&rbende  Azofarbstoffe  die 
werthvolle  Eigenschaft,  sich  nach  ihrer  Fixirung  auf  der  Faser  mittelst 
metallischer  Beizen,  ohne  dass  Zersetzung  der  gebildeten  Lacke  ein- 
tritt, weiter  diazotiren  und  mit  Aminen,  Phenolen,  Amidophenolen,  deren 
Sulfo-  oder  Carbonsäuren  kuppeln  zu  lassen,  wobei  bedeutend  dunklere, 
namentlich  gegen  Wäsche  und  Seife  sehr  echte  Färbungen  erhalten 
werden. 

Es  wurde  nun  eine  Reihe  neuer  Azofarbstoffe  aufgefunden,  welche 
als  Wollfarbstoffe,  besonders  unter  Verwendung  metallischer  Beizen, 
sehr  werthvoll  sind,  zugleich  aber  auch,  analog  den  in  der  genannten 
Patentschrift  beschriebenen  Producten,  sich  vortheilhaft  für  Druckerei- 
zwecke eignen,  da  dieselben  in  Form  ihrer  Metalllacke  auf  der  Baum- 
wollfaser  fixirt,  gleichfalls  direct  weiter  diazotirt  und  mit  den  üblichen 
Componenten  unter  Erzielung  ähnlicher  Effecte  gekuppelt  werden  können. 

Diese  neuen  Farbstoffe,  deren  einfachster  Repräsentant  der  Formel: 

CH«<WONH_C,,H><80% 

entspricht,  unterscheiden  sich  von  den  bisher  bekannten  Analogen,  den 
sogen.  Zwischenproducten,  bei  der  Darstellung  von  Diazofarbstoffen. 
dadurch,  dass  sie  neben  der  Amidogruppe  eine  Sulfogruppe  im  Naph- 
talinkern  enthalten. 

Die  Gewinnung  dieser  Amidomonoazofarbstoffe  erfolgt  nach  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  60494,  indem  man  die  Diazoverbindungen 
von  aromatischen  Carbonsäuren  hier  mit  Säuren  aus  der  Reihe  der 
Naphtylaininsulfosäuren,  Amidonaphtolsulfosäuren  und  Amidonaphtol- 
äthersulfosäuren  an  Stelle  der  dort  benutzten  Sulfosäuren  des  ajCe4-Di- 
oxynaphtalins  bezw.  oc1a4-Auiidonaphtol8  combinirt. 

Werthvolle  Resultate  sind  bis  jetzt  bei  Verwendung  der  folgenden 
Ainidobenzoesäuren  erhalten  worden :  o-Amidobenzoesäure ,  m-Amido- 
benzoesäure,  p- Araidobenzoesäure,  p- Amidosalicylsäure  (COOH:OH 
:  N  H2  =  1  :  2  :  5)  und  Amido-p-oxybenzoesäure  (aus  p-Oxybenzoesäure 
durch  Nitriren  und  Reduciren). 

Als  zweite  Componenten  haben  sich  besonders  die  folgenden  Sulfo- 
säuren der  Naphtalinrcihe,  welche  die  Sulfogruppen  in  ^-Stellung  ent- 
halten ,  geeignet  erwiesen :  a  -  Naphtylamin  -  o  -  monosulfosäure  (Patent 
Nr.  56  563),  Cleve's  a-Naphtylaminmonosulfosäure  ß  (Bull,  de  la  soc. 
chim.  26,447),  Cleve'«  a-Naphtylaminmonosulfosäure  fr(Ber.  21, 3264), 
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AmidonaphtolmonosulfoBäure  y  und  a-Amido-/3  -  naphtolüthyläther-ß- 
monosulfosäure,  welche  aus  ft-Naphtol-ft-monosulfosäure  durch  Aethy- 
lireo.  durch  weiteres  Nitriren  der  so  entstandenen  /3-Naphtoläthyläther- 
/J-monosulfos&ure  und  darauffolgendes  Reduciren  erhalten  wird. 

Die  durch  Kuppeln  der  vorgenannten  Componenten  gewonnenen 
Farbstoffe  erzeugen  auf  gewöhnlicher  Wolle  gelbe  oder  röthlichgelbe, 
nur  wenig  unter  einander  differirende  Färbungen,  auf  chroingebeizter 
Wolle  röthlichgelbe  oder  braune  Nuancen. 

Ferner  sind  diese  Farbstoffe  für  den  Zeugdruck  von  besonderer 
technischer  Bedeutung,  da  sie  sich  nach  ihrer  Fixirung  auf  der  Baum- 
wollfaser mittelst  metallischer  Beizen ,  ohne  dass  eine  Zersetzung  der 
gebildeten  Lacke  eintritt,  direct  weiter  diazotiren  und  durch  Kuppeln 
mit  Aminen,  Phenolen,  Amidophenolen,  Amidophenoläthern,  deren  Sulfo- 
und  Carbonsäuren  in  Disazofarbstoffe  überführen  lassen ,  welche  tief 
braune,  rothe,  blaue  bis  schwarze  Nuancen  erzeugen  und  sehr  fest  auf 
der  Faser  haften,  um  so  mehr,  da  in  Folge  der  Leichtlöslichkeit  der 
obigen  einfachen  Azofarbstoffe  ein  vollständiges  Durchdringen  der  Faser 
ermöglicht  wird. 

Beispiele. 

I.  Farbstoff  aus  m-Amidobenzoesäure  -f-  Cleve's  a-Naphtyl- 

aminmonosulfosäure  ß. 

13,7  kg  m-Amidobenzoesäure  werden  mittelst  einer  Lösung  von  7  kg 
Xatriumnitrit  in  üblicherweise  diazotirtund  in  eine  schwach  essigsaure 
Lösung  von  25  kg  der  Cleve'schen  ex-Naphtylaminmonosulfosäure  ß 
eingetragen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  und  schwachem  Erwärmen 
ist  die  Farbstoffbildung  beendigt;  hierauf  wird  die  Farbstoffsäure  mit- 
telst Mineralsäuren  abgeschieden,  abfiltrirt  und  mit  Wasser  gewaschen. 
Die  so  gewonnene  Paste  kann  direct  verwendet  werden. 

Mit  Chrom  auf  Baumwolle  gedruckt,  erzeugt  dieser  Farbstoff  ein 
Gelbbraun ;  die  so  erhaltene  Nuance  geht  beim  auf  einander  folgenden 
Behandeln  des  bedruckten  Stoffes  mit  einer  schwach  sauren  Natrium- 
nitritlösung und  einer  alkalischen  /3-Naphtollösung  in  ein  durch  seine 
Waschechtheit  ausgezeichnetes  Violettschwarz  über. 

II.  Farbstoff  aus  p-Amidosalicylsäure  -j-  y-Amidonaphtol- 

monosulfo8äure. 
15,3  kg  p-Amidosalicylsäure  werden  in  bekannter  Weise  mittelst 
einer  Lösung  von  7  kg  Natriumnitrit  diazotirt  und  in  eine  alkalische 
Lösung  von  24  kg  ^-Amidonaphtolmonosulfosäure  einfliessen  gelassen. 
Der  Farbstoff,  welcher  sich  nach  kurzer  Zeit  abscheidet,  wird  abfiltrirt, 
ausgewaschen  und  direct  als  Paste  verwendet.  Unter  Zusatz  von  Chrom- 
beizen auf  Baumwolle  gedruckt,  liefert  derselbe  ein  Rothbraun,  welches 
durch  auf  einander  folgende  Behandlung  des  so  bedruckten  Stoffes 
mit  einer  schwach  sauren  Natriumnitritlösung  und  einer  alkalischen 
0-Naphtollösung  in  ein  waschechtes  Blauschwarz  übergeht. 

7G* 
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Die  nach  dem  durch  die  vorstehenden  Beispiele  erläuterten  Ver- 
fahren dargestellten  neuen  Farbstoffe  liefern  beim  Drucken  unter  Ver- 
wendung chromhaltiger  Druckpasten  bezw.  nach  dem  Weiterdiazotiren 
der  auf  der  Buumwollfaser  fixirten  Chromiacke  durch  Kuppeln  mit 
/J-Xaphtol  die  folgenden  Nuancen: 


Farbstoff  aus: 


In  chrom- 
haltiger Druck- 
paste auf 
Baumwolle  ge- 
druckt 


Als  Cliromlack  auf  der 
Faser  weiter  diazotirt  und 
mit  /i-Naphtol  gekuppelt 


o- Aniidobenzoesäure  -f-  «-Napbtylamin 

o-rnonosulfoBäure  

o-Auiidobenzoesäure  -f-  Cleve'sche  « 

Napbtylaminmonosulfo&äure  ß  .  . 
o-Amidobenzoesäure  -f-  Cleve'sche  « 

Naplitylarainmonosulfosäure  ,7  .  . 
o-Amidobenzoesäure  -f-  Ami<!onaphtol 

monosulfosäure  y  

o-Amidobenzoesäure  4"  «-Amido-/f-naph 

toläther-/*-monosultosäuie  

m- Amidobenzoesäure  -f-  «-Napbtylamin 

o-monosulfosäure  

m- Amidobenzoesäure  -f-  Cleve'sche  « 

Napht ylamiumonosulfosätire  ß  .  . 
m- Amidobenzoesäure  -f-  Cleve  »che  « 

Naphtylamiumonosulfosäure  #  .  . 
m-Amidobenzoi'säure  4*  Amidonaphtol 

monosulfosäure  y  

m  -  Amidobenzoesäure  4~  «-Amido-/J 

naphtoläther/i-monosulfosäure  •  . 
p- Aniidobenzoesäure  -f-  «-Napbtylamin 

o-monosulfosäure  

p-Amidobenzoesäure  -|-  Cleve'sche  « 

Naphtylaminmonosulfosäure  ß  .  . 
p-Amidobenzoesäure  -\-  Cleve'sche  « 

Naphtylaminmonosulfosäure  #  .  . 
p-Amidobenzoesäure  -j-  Amidonaphtol 

monosulfosäure  y  

p-Amidobenzoesäure  -\-  «-Amido-^-naph 

toläther-/*  monosulfosäure  

p-Amidosalicylsäure  -j-  «-Naphtylamin 

o-monosulfosäure  

p-Amidosalicylsäure  -f-  Cleve'sche  « 

Naphtylaminmonosulfosäure  ß  .  . 
p-Amidosalicylsäure  -f-  Cleve'sche  « 

Naphtylaminmonosulfosäure  &  .  . 
p-Amidosalicylsäure  -f-  Amidonaphtol 

monosulfosäure  y  

p-Amido.«alicylsäuie  -f-  «-Amido-/*-naph 

toläther-^-monoBullbsäure  .... 
Amido-p-oxybenzoesäure  4-  Cleve'sche 

«-Napbtjiaminmonosult'osäure  ß  . 
Aniido-p-o.xybenzoesäure  4"  Cleve'sche 

«■Naphtylaminmonosulfosäure  #  . 
Amido-p-oxyt>enzoi'säure  4-  Amido-/3 

naphtolatber-^-monosulfosäure    .  . 


gelblich  braun 

rosaroth 
bläulichroth 
graubraun 
hellroth 

gelb 
gelbbraun 
gelbbraun 
braun 
bräunlichroth 
braungelb 
braun 
röthlichbraun 
röthlichbraun 
braunroth 
gelb 
bräunlichgelb 
bräunlichgelb 
röthlichbraun 
braun 
braun 
braun 
hell  rothbraun 


blauroth 
braunroth 
braunroth 
violettschwarz 
vtolettstiehigroth 
roth  braun 
violett  schwarz 
violettschwarz 
violett  bisdunkelrotbbram 
blauschwarz 
rothstichigdunkelblau 
violett  bis  violettschwarz 
violett  bis  violettschwar* 
rothstichigdunkelbrauu 
graublau  bis  gTauschwtrz 
violett  bis  violettschwarz 
graublau  bis  blauschvarz 
graublau  bis  bla  tisch  wart 
graublau  bis  blauscüwart 
blaugrün 
blauschwarz 
blauschwarz 
grauschwarz 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  beizenfärbender  Monoazofarb- 
stoffe,  welche  sich  nach  ihrer  Fixirung  auf  der  Baumwollfaser 
(mittelst  metallischer  Beizen)  weiter  diazotiren  und  mit  Aminen, 
Phenolen,  Amidophenolen,  Amidophenoläthern,  deren  Sulfo-  und 
Carbonsäuren  kuppeln  lassen,  darin  bestehend,  dass  man  unter 
Benutzung  des  im  Patente  Nr.  60494  beschriebenen  Verfahrens 
solche  a-Naphtylaminsulfosäuren,  Amidonaphtolsulfosäuren  bezw. 
Amidonaphtoläthersulfosäuren,  welche  sich  nach  ihrer  Kuppelung 
weiter  diazotiren  lassen,  mit  den  aus  aromatischen  Amidocarbon- 
säuren  entstehenden  Diazoverbindungen  combinirt. 

2.  Die  besonderen  Ausführungsformen  des  nach  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man 

a)  die  Diazoverbindungen  von  o-Amidobenzoesäure,  m-Amido- 
benzoesäure ,  p  -  Amidobenzoesäure ,  p  -  Amidosalicylsäure 
(CO OH :  OH  :  N H2  =  1  : 2  :  5) bezw.  Amido-p-oxybenzoesäure 
(aus  p-Oxybenzoesäure  durch  Nitriren  und  Reduciren)  auf 
die  folgenden  Sulfosäuren :  a-Naphtylamin-o-monosulfosäure 
(Patent  Nr.  56  563),  Cleve's  a-Naphtylaminmonosulfosäure  0 
(Bull,  de  la  soc.  chiin.  26,  447),  Cleve's  a- Naphtylamin- 
monosulfosäure  #  (Ber.  21,  3264),  y-  Araidonaphtolmono- 
sulfosäure  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  55024 
bezw.a-Amido-/S-naphtoläthyläther-/3-mono8ulfosäure,welche 
aus  0,-Naphtol-/33-mono8ulfosäure  durch  Aethyliren,  durch 
weiteres  Nitriren  der  so  entstandenen  /3-Naphtoläthyläther- 
/3-monosulfosäure  und  darauffolgendes  Reduciren  erhalten 
wird. 

b)  die  Diazoverbindung  von  Amido-p-oxybenzoesäure  (aus 
p-Oxybenzoesäure  durch  Nitriren  und  Reduciren)  auf  die 
unter  a)  naher  bezeichneten  Säuren:  C luve's  «-Naphtyl- 
aininmonosulfosäure  ß,  Cleve 's  a  -Naphtylaminmonosnlfo- 
säure  &  bezw.  «-Amido-/3-naphtoläther-/3-mono8ulfosäure 

einwirken  lässt. 


Nr.  86367.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  beständiger 
naphtalinsulfo saurer  Tetrazosalze. 

Dr.  Paul  Becker  in  Moskau. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  81039  vom  8.  März  1894. 
Vom  10.  September  1895. 

In  der  Patentschrift  Nr.  81039  ist  eine  Methode  zur  Darstellung 
vod  naphtalinsulfosauren  Tetrazosalzen  beschrieben,  die  darin  besteht, 
dass  man  die  Tetrazochloride  auf  die  Salze  der  Naphtalinsulfosäuren 
einwirken  lässt.    Bei  weiteren  Arbeiten  in  dieser  Richtung  wurde  nun 
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gefunden,  dass  es  nicht  nöthig  ist,  die  Kalk-  oder  Natronsalze  der 
Naphtalinsulfosäure  darzustellen.  Man  erhält  nämlich  auch  die  naph- 
talinsulfosauren  Tetrazosalze,  wenn  man  die  Tetrazochloridlösung  direct 
in  die  verdünnte  Naphtalinsulfoschmelze  giesst;  sie  fallen  dann  in 
grösster  Reinheit  krystalliuisch  aus. 

Beispiel:  140kg  Naphtalin  werden  bei  ca.  40°C.  in  ca.  280kg 
Schwefelsäure  eingetragen  und  zwei  bis  drei  Stunden  bei  einer  Tem- 
peratur von  ca.  50  bis  60°  gehalten;  dann  wird  die  Schmelze  in  die 
ungefähr  doppelte  Menge  Wasser  gegossen.  Hierzu  fügt  man  die  nach 
gewöhnlicher  Methode  dargestellte  Tetrazodiphenylchloridlösung,  welche 
aus  92  kg  Benzidin,  270  kg  Salzsäure  und  70  kg  Nitrit  bereitet  ist. 

Patentanspruch:  Die  besondere  Ausführungsform  deB  durch 
das  Patent  Nr.  81039  geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  dass 
anstatt  der  Salze  der  Naphtalinsulfosäuren  die  verdünnte  Schmelze  der 
letzteren  angewendet  wird. 

Nr.  86420.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Herstellung 
eines  Baumwolle  direct  färbenden,  secundären  Disazo- 

farbstoffes. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  27.  October  1893. 

Ein  technisch  werth voller,  Baumwolle  direct  färbender,  secundärer 
Disazofarbstoff  wird  erhalten,  wenn  man  das  aus  der  Diazoverbindung 
der  Debydrothio-p-toluidin8ulfosäure  durch  Kuppeln  mit  «j-Naphtyl- 
amin-/J;l-sulfo8äure  entstehende  Amidoazoproduct  weiter  diazotirt,  mit 
Phenol  combinirt  und  schliesslich  den  so  entstandenen  Farbstoff,  welcher 
entsprechend  der  an  letzter  Stelle  benutzten  Componente  eine  Hydroxyl- 
gruppe enthält,  alkylirt. 

Beispiel:  34,2  kg  des  Natronsalzes  der  Dehydrothio- p-toluidin- 
sulfosäure  werden  mittelst  einer  wässerigen  Lösung  von  7  kg  Nitrit 
und  der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  diazotirt.  Die  so  erhaltene, 
schwer  lösliche  Diazoverbindung  wird  nach  dem  Abfiltriren  in  eine  mit 
ca.  50  kg  essigsaurem  Natron  versetzte  wässerige  Lösung  von  24,3  kg 
des  Natronsalzes  der  at  -  Naphtylamin-/33  -  monosulfosäure  eingetragen. 
Nach  12  stündigem  Rühren  wird  auf  ca.  90°  erwärmt,  mit  Natronlauge 
alkalisch  gemacht  und  hierauf  das  Zwischenproduct  durch  Aussalzen 
und  Abfiltriren  isolirt.  Dieses  Zwischenproduct  wird  mit  wenig  Wasser 
angeschlämmt  und  nach  Zugabe  von  überschüssigem  Nitrit  (l1  2  Mol.) 
durch  allmäligen  Zusatz  von  Salzsäure  diazotirt.  Man  lässt  1 2  Stunden 
unter  öfterem  Umrühren  stehen,  filtrirt  dann  die  fertige  Diazoverbiu- 
dung  ab  und  trägt  letztere  in  eine  mittelst  Pottasche  oder  Kali  bereitete 
wässerige  Auflösung  von  9,4  kg  Phenol  ein.    Unter  Rühren  und  unter 
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langsamer  Zugabe  von  so  viel  verdünnter  Kalilauge,  dass  die  bei  der 
Kuppelung  wieder  frei  gewordene  Hydroxylgruppe  gebunden  wird,  lässt 
man  12  Stunden  stehen,  erwärmt  schliesslich  einige  Zeit  bei  60  bis 
70°  und  isolirt  das  zur  Alkylirung  fertige  Product  durch  Aussalzen 
und  Abfiltriren.  Behufs  Alkylirung  wird  die  Paste  mit  der  berechneten 
Menge  Bromäthyl  und  Kali  im  Autoclaven  ca.  acht  Stunden  bei  90  bis 
100°  erwärmt 

Der  aus  dem  Reactionsgemische  isolirte  Farbstoff  liefert  auf  Baum- 
wolle rothbraune  Nuancen,  welche  säure-  und  alkaliecht  sind  und  hin- 
sichtlich ihrer  Lichtechtheit  und  Chlorechtheit  alle  bis  jetzt  bekannten 
ähnlich  färbenden  Baumwollfarbstoffe  übertreffen. 

Die  Alkylirung  (Aethylirung,  Methylirung  u.  s.  w.)  lasst  sich  nach 
allen  bislang  bekannten  Methoden  bewerkstelligen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  säure-,  alkali- 
und  lichtechten  secundären  Disazofarbstoffes  für  Baumwolle,  darin  be- 
stehend, dass  man  denjenigen  Farbstoff  einer  Behandlung  mit  alky- 
lirenden  Mitteln  unterwirft,  welcher  aus  der  Diazoverbindung  der 
Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  durch  Kuppeln  mit  ax  -Naphtylamin- 
ft-sulfosäure,  durch  Weiterdiazotiren  des  so  gebildeten  Amidoazo- 
productes  und  Kuppeln  mit  Phenol  gewonnen  wird. 

Nr.  86450.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Baumwolle  direct  färbenden  Disazofarbstoffen  aus  Diamido- 

phenylazimidobenzol. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  14.  April  1895. 

In  den  beiden  Patentschriften  Nr.  68237  und  Nr.  70983  ist  zuerst 
die  Verwendung  von  zweifach  amidirten  Anhydrobasen  der  Benzol- 
reihe, nämlich  den  Phenylbenzimidazolen ,  zur  Darstellung  von  direct 
ziehenden  Baumwollazofarbstoffen  gezeigt  worden.  Die  Farbstoffe 
dieser  beiden  Patente  zeigen  im  Vergleich  zu  den  bisher  bekannten 
und  benutzten  Baumwollazofarbstoffen  aus  Diphenylabkömmlingen  sehr 
werthvolle  Eigenschaften,  besonders  in  Bezug  auf  leichte  Löslichkeit, 
Affinität  zur  Baumwollfaser  und  Echtheit  gegen  Licht  und  Seife. 

Wesentlich  gesteigert  und  vermehrt  finden  sich  diese  so  werth- 
vollen Eigenschaften  bei  den  Farbstoffen  vorliegenden  Patentes.  Auch 
bei  diesen  Farbstoffen  stellt  eine  Diamidobase  den  Träger  der  vorzüg- 
lichen Eigenschaften  dar,  während  die  damit  verbundenen  Coniponenten 
erst  in  zweiter  Linie  bestimmend  wirken.  Eigentümlich  ist  allen 
diesen  Basen  ein  die  beiden  amidirten  Benzolkerne  verknüpfendes  Ring- 
System.  Bei  den  Basen  der  oben  genannten  Patente  ist  es  der  Benz- 
imidazolring,  der  die  beiden  amidirten  ßenzolkerne  verbindet,  hier  der 
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Azimidobenzolring.  Aus  den  nachstehenden  Formelbildern  erhellt  die 
Aehnlichkeit  der  beiden  Ringsysteme  : 

NH2/  ^XH-q/  ^>-NH2 

p-Diamidophenylbenzimidazol 


NHj<Z>-f-<_>Hj 


p-Diamidophenylazimidobenzol. 

Zur  Darstellung  des  Diamidophenylazimidobenzols  geht  man  vom 
unsymmetrischen  Dinitrodiphenylamin  aus  (Clemm,  Ber.  3,  128  und 
Willgerodt,  Ber.  9,  977).  Die  der  Amidogruppe  benachbarte  Nitro- 
gruppe  dieses  Körpers  lässt  sich  bei  geeigneter  alkalischer  Reduction 
leicht  reduciren,  wobei  ein  Nitroamidodiphenylamin  vom  Schmelzpunkt 
116°  entsteht  Lässt  man  auf  die  Salze  dieser  Base  salpetrige  Säure 
einwirken,  so  erhält  man  glatt  ein  Nitrophenylazimidobenzol  vom 
Schmelzpunkt  167°,  indem  das  primär  entstandene  Diazohydrat  sofort 
Wasser  abspaltet  unter  Schliessung  des  äusserst  beständigen  Azimido- 
benzolringes.  Dieses  Nitrophenylazimidobenzol  lässt  sich  in  Schwefel- 
säure gelöst  leicht  weiter  nitriren  und  dann  an  beiden  Nitrogruppen 
reduciren,  wobei  man  das  bei  153°  im  wasserfreien  Zustande  schmelzende 
Diamidophenylazimidobenzol  erhält. 

Die  Farbstoffe  aus  Diamidophenylazimidobenzol  haben  im  All- 
gemeinen grosse  Aehnlichkeit  mit  denen  aus  der  Imidazolbase :  sie 
theilen  mit  jenen  die  leichte  Löslichkeit  in  Wasser,  die  Echtheit  gegen 
die  Wirkung  des  Lichtes  und  der  Seife,  die  geringe  Säureempfindlich- 
keit Sie  übertreffen  sie  indessen  noch  in  der  Reinheit  und  Ausgiebig- 
keit der  Färbungen,  sowie  auch  in  der  Affinität  zur  Faser,  insofern  als 
die  Farbbäder  nahezu  gänzlich  erschöpft  werden.  Ueberdies  haben 
sie  die  ganz  besonders  schätzenswerthe  Eigenschaft,  gemischte  Gewebe, 
wie  Halbwolle  und  Halbseide,  sehr  gleichmässig  anzufärben. 

Das  Diamidophenylazimidobenzol  lässt  sich  leicht  in  eine  sehr 
lösliche  Tetrazoverbindung  verwandeln  und  dann  mit  den  üblichen 
AzofarbBtoffcomponenten  zu  einfachen  oder  gemischten  Farbstoffen 
vereinigen.  Es  ist  ebenso  wie  das  Benzidin  befähigt,  in  saurer  Lösung 
mit  den  üblichen  Componenten  Zwischenproducte  zu  bilden,  die  dann 
weiter  gekuppelt  werden  können.  Als  Componenten  kommen  in  Be- 
tracht die  Phenole,  Naphtole  und  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren,  dann 
die  Amine  und  Amidonaphtole  und  deren  Sulfo-  und  Sulfocarbonsäuren. 
Die  mit  Amidonaphtolsulfusäuren  hergestellten  Farbstoffe  lassen  sich 
auf  der  Faser  nach  dem  Diazotiren  mit  Aminen  und  Phenolen  zu  fast 
absolut  walkechten  tiefen  Nuancen  entwickeln. 
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Beispiele. 

I.    Farbstoffe  aus  1  Mol.  Diamidophenylazimidobenzol  und 
2  Mol.  der  gleichen  Componente. 

a)  Farbstoff  aus  1  Mol.  Diamidophenylazimidobenzol  und 

2  Mol.  Naphthion  saure. 

22,5  Thle.  Diamidophenylazimidobenzol  werden  unter  Zusatz  von 

72  Thln.  30proc  Salzsäure  in  so  viel  Wasser  gelöst,  dass  eine  circa 

lOproc.  Lösung  entsteht  und  dann  bei  0  bis  5°  mit  einer  concentrirten 

Losung  von  14  Thln.  Nitrit  in  50  Thle.  Wasser  diazotirt.  Die  Tetrazo- 

verbindung  lässt  man  bei  etwa  10°  in  eine  Lösung  von  49  Thln.  Naph- 

thionat  in  ca.  1000  Thln.  Wasser  einlaufen,  die  mit  Soda  bis  zum 

< 

Schlüsse  alkalisch  gehalten  wird.  Die  Combination  beginnt  sofort  und 
ist  in  ca.  12  Stunden  beendet;  man  erwärmt  auf  60  bis  70°  und  fällt 
den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus.  Derselbe  färbt  Baumwolle  im  Seifen- 
bade direct  feurig  rothorange. 

An  Stelle  der  Naphthion  säure  obigen  Beispiels  kann  eine  andere 
Naphtylaminsulfosäure,  z.  B. /3-Naphtylamin-/3-sulfosäure  von  Bröuner 
oder  /3-Naphtylaminsulfosäure  F  treten;  man  erhält  dann  mehr  gelb- 
stichige Nuancen. 

b)  Farbstoff  aus  1  Mol.  Diain idopheny  lazimidobenzol  uml 

2  Mol.  Salicy lsäure. 

Die,  wie  oben  beschrieben,  aus  22,5  Thln.  Diamidophenylazimido- 
benzol hergestellte  Tetrazoverbindnng  lässt  man  unter  Rühren  und 
Kühlung  in  eine  Lösung  von  28  Thln.  Salicylsäure  und  30  Thln.  cal- 
cinirter  Soda  in  ca.  1000  Thle.  Wasser  einlaufen.  Der  Farbstoff  fällt 
schon  während  der  Operation  aus  und  lässt  sich  leicht  isoliren.  Er 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  gelb. 

Setzt  man  an  Stelle  der  Salicylsäure  obigen  Beispiels  die  äqui- 
valente Menge  von  o-Kresotinsäure,  so  erhält  man  ebenfalls  einen 
gelben  Farbstoff.  Ein  bordeauxbrauner  Farbstoff  entsteht  bei  der 
Verwendung  der  äquivalenten  Menge  von  Nigrotinsäure  des  Patentes 
Nr.  67000. 

Ein  blaurother  Farbstoff  entsteht  bei  der  Verwendung  von  2  Mol. 
ctj-Naphtol-o^-sulfosäure  Nevile  und  Winther.  Die  Schäffer'sche 
0-Naphtolsulfosäure  erzeugt  einen  orange  Farbstoff  u.  e.  w. 

c)  Farbstoff  aus  1  Mol.  Diamidophenylazimidobenzol  und 

2  Mol.  Amidouaplitolsulfosäure  y. 

Die,  wie  in  Beispiel  a)  beschrieben,  aus  22,5  Thln.  Diamidobase 
hergestellte  Tetrazolösung  lässt  man  in  eine  mit  Soda  in  grossem 
Ueberschuss  stark  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  53  Thln.  Amido- 
naphtolsulfosäure  y  (Natronsalz)  in  ca.  1000  Thln.  Wasser  unter  sehr 
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gutem  Umrühren  bei  etwa  10°  langsam  einlaufen.  Die  Combination 
beginnt  sofort  und  wird  nach  mehrstündigem  Rühren  durch  Anwärmen 
auf  60  bis  70°  zu  Ende  geführt  und  der  Farbstoff,  wie  üblich,  ge- 
wonnen. Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  schön  rothbraun.  Letztere 
Farbe  geht  beim  Diazotiren  und  nachfolgenden  Entwickeln  mit  m-Pbe- 
nylendiamin  in  ein  intensives  Schwarzbraun  über. 

Nimmt  man  an  Stelle  der  Amidonaphtolsulfosäure  y  obigen  Bei- 
spiels die  äquivalente  Menge  Amidon aphtoldisnlfosäure  H,  so  erhält 
man  einen  braunvioletten  Farbstoff,  der  beim  Entwickeln  mit  m-Phenylen- 
diamin  in  tiefes  Schwarzgrün  übergeht 

II.   Farbstoffe  aus  1  Mol.  Diamidophenylazimidobenzol  und 
2  Mol.  verschiedener  Componenten. 

d)  Farbstoff  aus  1  Mol.  Diamidophenylazimidobenzol  und 
1  Mol.  Naphthionsäure  und  1  Mol.  «,-Naphtol-«g-sulfosäure  Nevile 

und  Winther. 

Die,  wie  in  Beispiel  a)  beschrieben,  aus  22,5  Thln.  Diamidobase 
hergestellte  Tetrazolösung  lässt  man  in  eine  ca.  lOproc.  Lösung  von 
24,5  Thln.  naphthionsaurem  Natron,  die  mit  ca.  28  Thln.  Natriumacetat 
versetzt  ist,  bei  ca.  5°  einlaufen  und  dann  ca.  sechs  Stunden  bei  dieser 
Temperatur  rühren.  Es  bildet  sich  hierbei  ein  roth  gefärbtes ,  schwer 
lösliches  Zwischenproduct.  Alsdann  fügt  man  bei  derselben  Temperatur 
eine  Lösung  von  24,6  Thln.  (Xj-naphtol-c^-Bulfosaurem  Natron  (Nevile 
und  Winther)  und  16  Thln.  calci nirter  Soda  in  ca.  500  Thle.  Wasser 
zu  und  lässt  weitere  sechs  Stunden  rühren.  Die  Farbstoffbildung  be- 
ginnt sofort  und  wird  durch  Anwärmen  auf  60  bis  70°  zu  Ende  geführt. 
Der  Farbstoff  wird  durch  Aussalzen ,  wie  üblich ,  gewonnen.  Er  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  blauroth. 

Ersetzt  mau  die  Naphtolsulfosäure  obigen  Beispiels  durch  die 
äquivalente  Menge  Resorcin  oder  m  -  Toluylendiaminsulfosäure  oder 
/3-Naphtylamindisulfosäure  R  oder  Salicylsäure ,  so  erhält  man  mehr 
orange  Töne. 

e)  Farbstoff  aus  1  Mol.  Diamidophenylazimidobenzol  und  1  Mol. 
Amidonaphtolsulfosäure  y  und  1  Mol.  Salicylsäure. 

Die  aus  22,5  Thln.  Diamidophenylazimidobenzol,  wie  oben  be- 
schrieben, hergestellte  Tetrazoverbindung  lässt  man  in  eine  ca.  lOproc. 
Lösung  von  26,1  Thln.  Amidonaphtolsulfosäure  y,  die  mit  ca.  28  Thln. 
Natriumacetat  versetzt  ist,  bei  ca.  5°  einlaufen  und  dann  ca.  drei  Stunden 
bei  dieser  Temperatur  rühren.  Alsdann  fügt  man  bei  derselben  Tem- 
peratur eine  Lösung  von  15  Thln.  Salicylsäure  und  16  Thln..  calcinirter 
Soda  in  ca.  200  Thle.  Wasser  zu  und  lässt  weitere  12  Stunden  rühren. 
Der  Farbstoff  scheidet  sich  schon  während  der  Operation  aus  und  wird 
durch  Aussalzen  völlig  abgeschieden.  Derselbe  färbt  Baumwolle  in 
der  Nuance  des  Diamantechtroth. 
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Farbstoff  aus  1  Mol. 
Diamidophenylazimido- 
benzol  und 


Aussehen 

des 
Farbstoffs 


Dieselbe  mit 
Salzsäure 
angesäuert 


Lösung  in 
conc.  Schwe- 
felsäure 


Färbung  auf 
uugebeizte 
Baumwolle 


.  MoL  Resorcin  . 


1 


iMol.m-Toluylendiamin-  \ 
•iLfosäure  i 

.  Hol.  Naphthionsäure  .  J 

.  Mol.  ^-Napbtylamin-  | 
«ulfosäure  F    .  .  .  .  J 

-Mol.  ß-  Napbtylamin-  j 
«ulfosäure  (Brünn er)  I 

-Mola-Naphtolsulfosäurei 
(Xevile  u.  Winther)) 

:  Mol.  ß  -  Naphtolsulfo-  I 
>äure  (Sch  äffer)  .  .  J 

:  Mol.  ßalicylsäure    .  .  j 

-  Mol.  o-Kresotinsäure  .  J 

-  Mol.  Dioxynaphtoe-  | 
*ulfo?äure  1 

-  Mol.  Amidonaphtol-  } 
>ulfo*äure  y  i 

•  Mo!.  Amidonaphtoldi-  \ 
«ulfosäure  H    .  .  .  .  i 

1  Mol.  Naphthionsäure  [ 
l  Mol.  Reforcin  .  .  .  .  ) 

1  Mol.  Naphthionsäure  \ 
1  Mol.  m-  Toluylendi- 

aminsulfosäure    .  .  .  J 
1  Mol.  Naphthionsäure 
lMol.rtNaphtolsulfosäure 

(Xevile  u.  Winther) 
1  Mol.  Naphthionsäure 
1  Mol.  ß-  Napbtylamin-  J 

disulfosaure  R  .  .  .  .  J 
1  Mol.  Naphthionsäure  \ 
1  Mol.  ßalicylsäure    .  .  I  ' 
1  Mol.   Amidonaphtol-  | 

«ulfosäure  y 
I  Mol.  balicylsäure    .  . 
1  Mol.  Amidonaphtol- 

sulfosäure  y 
1  Mol.  ß  Napbtylamin- 

«ulfosaure  (Bronn ei) 
1  Mol.  Amidonaphtoldi-  i 

Milfosäure  II 
1  Mol.m-Phenylendiamin  J 
1  Mol.  Amidonaphtoldi-  \ 

»ulfosaure  H 
i  Mol.  Salicylsäure   .  .  J 
1  Mol.  Amidonaphtoldi-  i 

«ulfosaure  H 
J  Mol.  Phenol  J 
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Ersetzt  man  die  Salicylsäure  obigen  Beispiels  durch  die  äquivalente 
Menge  /3-Naphtylaminsulfosäure  Brönner,  so  erhält  man  einen  gelb- 
rothen  Farbstoff. 

f)  Farbstoff  aus  1  Mol.  Diamid opheny lazimid obeu zol 
und  1  Mol.  Amidonapbtoldisulfoaäure  H  und  1  Mol.  m-Phenylen- 

diamin. 

Die,  wie  oben  beschrieben,  aus  22,5  Thln.  Diamidobase  her- 
gestellte Tetrazolösung  lässt  man  in  eine  ca.  lOproc.  Lösung  von 
34,1  Thln.  amidonaphtoldisulfosaurem  Natron  II,  die  mit  ca.  28  Thln. 
Natriumacetat  versetzt  ist,  bei  ca.  5°  einlaufen  und  ca.  sechs  Stunden 
bei  dieser  Temperatur  rühren.  Die  Bildung  des  Zwischenproductes  ist 
dann  beendet.  Alsdann  lässt  man  bei  derselben  Temperatur  eine 
Lösung  von  11  Thln.  m-Phenylendiamin  und  16  Thln.  calcinirter  Soda 
in  ca.  250  Thln.  Wasser  zufliessen  und  weitere  sechs  Stunden  rühren. 
Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort  und  wird  nach  dem  Anwärmen  auf  60 
bis  70°,  wie  üblich,  durch  Aussalzen  gewonnen.  Er  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  rothbraun. 

Ersetzt  man  das  m-Phenylendiamin  obigen  Beispiels  durch  die 
äquivalente  Menge  Phenol  oder  Salicylsäure,  so  erhält  man  mehr  roth- 
violette Farbstoffe. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  einfachen  und  gemischten,  Baum- 
wolle direct  färbenden  Disazofarbstoffen  unter  Verwendung  von 
Diamidophenylazimidobenzol,  darin  bestehend,  dass  man  die 
Tetrazoverbindung  desselben 

a)  mit  zwei  gleichen  Molecttlen  derselben  Componente  (Amine, 
Phenole,  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren,  Amidonapbtol- 
sulfosäuren  u.  s.  w.), 

b)  mit  zwei  unter  einander  verschiedenen  Molecülen  obiger 
Componenten  verbindet. 

2.  Die  Ausführungsformen  des  in  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  man  die  Tetrazoverbindung  des 
Diamidophenylazimidobenzols  combinirt : 

a)  mit  2  Mol.  Resorcin ,  ni -Toluylendiaminsulfosäure,  Xaph- 
thionsänre,  /3-Naphtylaminsulfosäure  F,  /3-Naphtylaminsulfo- 
säure Brönner,  -  Naphtol  -  a2  -  sulfosäure  Nevile  und 
Winther,  ß  -  Naphtolsulfosäure  Sch äffer,  Salicylsäure, 
o-Kresotinsäure,  Dioxynaphtoesulfosäure  (Patent  Nr.  67000), 
Amidonaphtolsulfosäure  y,  Amidonaphtoldisulfosäure  H, 

b)  mit  1  Mol.  Naphthionsäure  und  bezw.  1  Mol.  Kesorcin, 
Toluylendiaminsulfosäure,  oCj-Naphtol-c^-sulfosäure  Xevile 
und  Winther,  /3-Naphtylainiudisulfosäure  R,  Salicylsäure 
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c)  mit  1  Mol.  Amidonaphtoleulfosäure  y  und  bezw.  1  Mol. 
Salicylsäure,  /3-Naphtylaminsulfosäure  BröDner, 

d)  mit  1  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  II  und  bezw.  1  Mol. 
m-Phenylendiamin,  Salicylsäure,  Phenol. 

Nr.  86716.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  aus  monoalkylirter  a, a4- Amidonaphtol- 

/Jjßj-disulfo  säure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  22.  Februar  1893. 

Die  in  der  Amidogruppe  monoalkylirte  ccl  a^-Amidonaphtol-^/Sj- 
disulfosäure  H  liefert  mit  den  Tetrazoderivaten  der  Paradiamine  (Ben- 
zidin,  Toluidin,  Diamidoäthoxydiphenyl,  Diamidodiphenoläther  u.  s.  w.), 
in  alkalischer  Lösung  verbunden,  ausserordentlich  grünstichige,  blaue 
Farbstoffe,  die  ungeheizte  Baumwolle  direct  färben. 

Die  Farbstoffe  sind  wesentlich  verschieden  von  den  Producten, 
welche  man  erhält,  wenn  man  die  in  saurer  Lösung  hergestellten,  eine 
freie  Hydroxylgruppe  enthaltenden  Disazoderivate  der  Amidonaphtol- 
disulfosäure  H  mit  Alkylhalogenen  und  Alkali  behandelt  Diese  in  der 
französischen  Patentschrift  Nr.  210033  erwähnten  Producte  enthalten 
die  Alkylgruppe  an  Sauerstoff  gebunden  und  färben  röther  als  die  ent- 
sprechenden Derivate  der  H-Säure. 

Die  Herstellung  der  Disazofarbstoffe  erfolgt  entweder  in  der  Weise, 
dass  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  mit  2  Mol.  der  Alkylamidonaphtol- 
disulfosäure  in  alkalischer  Lösung  zusammengebracht  wird,  oder  dass 
1  Mol.  der  Säure  mit  1  Mol.  Tetrazoverbindung  zu  einem  Zwischeu- 
körper  vereinigt  und  dieser  mit  Aminen  oder  Phenolen  verbunden  wird. 
Da  der  technische  Werth  der  Derivate  der  Alkylamidonaphtoldisulfo- 
säure  hauptsächlich  in  ihrer  grünblauen  Nuance  besteht,  so  kommen 
als  zweite  Componenten  vor  Allem  solche  in  Betracht,  bei  deren  An- 
wendung blaue  oder  blauschwarze  Farbstoffe  entstehen,  wie  z.  B.  Ainido- 
naphtoldi8ulfosäure  H,  y-Amidonaphtolsulfosäure,  o^-Naphtol-aj-sulfo- 
säure,  Dioxynaphtalinsulfosäure  S. 

Beispiel:  18,4kg  Benzidin  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt 
und  die  Tetrazoverbindung  bei  0°  in  eine  Lösung  von  80  kg  o^-Aethyl- 

amido-a4-naphtol-/32/34-di8ulfo8äure  una*  53  kg  Soda  in  ca.  1000  Liter 
Wasser  eingetragen.  Aus  der  dunkelblau  gefärbten  Lösung  wird  der 
Farbstoff  durch  Aussalzen  gewonnen. 

Er  bildet  getrocknet  eine  bronceglänzende  Masse.  Ungeheizte 
Baumwolfe  färbt  er  im  sodahaltigen  Bade  rein  blau. 

Oder:  Die  Tetrazoverbindung  von  18,4  kg  Benzidin  wird  bei  0°C. 
in  eine  Lösung  von  42  kg  Soda  in  400  Liter  Wasser  rasch  eingetragen. 
Man  lässt  dann  sofort  unter  gutem  Rühren  eine  neutrale  Lösung  von 
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37  kg  a1-Aethylauiido-a4-naphtol-/3a/33-disulfo8äure  einlaufen.  Der  ge- 
bildete Zwischenkörper  scheidet  sich  unmittelbar  in  Form  eines  blau- 
schwarzen Niederschlages  aus.  Es  wird  nunmehr  eine  neutrale  Lösung 
von  24  kg  y-  Amidonaphtolsulfosäure  hinzugegeben.  Der  Zwischen- 
körper geht  zuerst  in  Lösung,  dann  scheidet  sich  der  gebildete  Farb- 
stoff als  dunkelgefarbter  Niederschlag  aus.  Er  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle schwarzblau. 

Statt  des  Benzidins  kann  mit  gleichem  Erfolge  Tolidin,  Diamido- 
äthoxydiphenyl,  Diamidodiphenoläther  verwendet  werden.  Ferner  ist 
die  Natur  der  Alkylgruppe  ohne  Einfluss  auf  die  Eigenschaften  und 
Nuancen  der  Farbstoffe,  so  dass  statt  der  Aethylverbindung  ebenso  gut 
die  Methyl-  oder  Benzylverbindung  angewendet  werden  kann. 

Beispiel:  22,8kg  Diamidoäthoxydiphenyl  werden  in  dieTetrazo- 
verbindung  übergeführt  und  letztere  in  die  mit  Soda  alkalisch  gehaltene 
Lösung  von  70  kg  a1-Methylamido-a4-naphtol-/32/33-disulfo8äure  ein- 
getragen. Es  bildet  sich  zunächst  der  Zwischenkörper,  der  nach  etwa 
24  Stunden  in  den  fertigen  Farbstoff  übergeht. 

Dieser  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  durch  Aussalzen  ge- 
wonnen.   Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  grünblau. 

Oder:  24,4  kg  Diamidodiphenoläther  werden  in  die  Tetrazoverbin- 
dung  übergeführt,  diese  wird  bei  niederer  Temperatur  mit  Sodalösung 
neutralisirt.  Hierauf  lässt  man  eine  Lösung  von  41  kg  «j-Benzylamido- 
a4-naphtol-/32/33-disulfosäure  einfliessen,  wobei  sich  der  gebildete 
Zwischenkörper  ausscheidet.  Man  giebt  dann  eine  Lösung  von  25  kg 
Oj  o^-naphtolsulfosaurem  Natron  hinzu  und  lässt  ca.  12  Stunden  unter 
häufigem  Umrühren  stehen. 

Der  fertig  gebildete  Farbstoff  scheidet  sich  aus.  Er  färbt  un- 
geheizte Baumwolle  tiefblau. 

Die  Färbeeigenschaften  der  wichtigsten  Combinationen  ergeben  sich 
aus  folgender  Tabelle: 


Combination  von 
l  Mol.  o,-Alkyl- 
amido  -  «4  -  naphtol- 
£8/Vd«8ulfosäure 
mit  1  Mol.  der 
Tetra/.overbindung 
von 

und  1  Mol. 

«,-Alkyl- 
amido- 
««-naphtol- 
0,/?8di*ulfo- 
»äure 

/-Amido- 
naphtol- 
sulfosäure 

«j-Amido- 
««-naph- 
tol-A/V 
disulfo- 
saure 

Naphtol- 
sulfosäure 

«,  «4-Di- 
oxynaph- 
talin-«t- 
sulfosäure 

Benzidin  .... 

Tolidin  

Diamido.ithoxydi-  1 

phenyl   .   .  .  .  j 
Diamidodiphenol-  | 

äther  ) 

blau 
grünblau 

grünblau 

sehr  griin- 
lichblau 

schwarzblau 
schwarzblau 

dunkelblau 
dunkelblau 

blau 
grünblau 

grünblau 
grünblau 

rothblau 
tiefblau 

blau 
blau 

blau 
blau 

grünblau 
grünblau 

Patentansprüche: 
1.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffeu  aus  c^-Alkyl- 
amido-«4-naphtol-^2/?t-disulfosäure,  welche  Baumwolle  direct 
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färben,  darin  bestehend,  dass  Tetrazokörper  entweder  mit  2  Mol. 
jener  Säure  in  alkalischer  Lösung  zu  symmetrischen  Farbstoffen 
verbunden  werden,  oder  dass  durch  Vereinigung  der  Tetrazo- 
körper mit  1  Mol.  jener  Säure  in  alkalischer  Lösung  ein 
Zwischenkörper  gebildet  und  letzterer  mit  Aminen  oder  Phenolen 
combinirt  wird. 

2.  Die  Ausführungsformen  des  im  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  in  alkalischer  Lösung  die  Tetra zo- 
derivate  von  Benzidin,  Tolidin,  Diamidoäthoxydiphenyl  (gemäss 
Patent  Nr.  46134),  Diamidodiphenoläther 

a)  mit  2  Mol.  «j-Alkylamido-aj-naphtol-ßa/^-disulfosäure,  oder 

b)  mit  1  Mol.  dieser  Säure  und  1  Mol.  y-Amidonaphtolsulfo- 
säure  gemäss  Patent  Nr.  57  857,  Amidonaphtoldisulfosäure  H 
(«!  ce4  /32  ßs),  Oj  «2-Naphtolgulfosäure,  ax  c^-Dioxynaphtalin-tv 
sulfosäure  verbunden  werden. 

Nr.  86791.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Polyazofarbstoffen  mittelst  m-Phenylen-  bezw.  Toluylen- 

oxamins&ure. 

Farbwerke  Friedrichsfeld,  Dr.  Paul  Remy  in  Mannheim. 

Vom  1  September  1894. 

Die  Farbstoffe,  welche  aus  einem  Diamin  (Benzidin,  Tolidin,  Di- 
anisidin),  1  Mol.  einer  Amido-  oder  Phenolsulfosäure  und  1  Mol. 
m-Phenylen-  bezw.  Toluylenoxaminsäure  erhältlich  sind,  können  durch 
Diazotiren  der  in  den  Oxaminsäuren  vorhandenen  freien  Amidogruppe 
und  Binden  mit  einem  Amin  oder  Phenol  oder  deren  Sulfo- oder  Carbon- 
säuren in  neue,  werthvolle  Farbstoffe  übergeführt  werden. 

Die  entstehenden  Farbstoffe  entsprechen  der  allgemeinen  Formel: 

Diamin<??~^— p  „     N=N — R, 

H3<N H  co  C0QH 

in  welcher  R  eine  Amido-  oder  Phenolsulfosäure,  Ri  ein  Amin  oder 
Phenol  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  bezeichnet. 
Beispiele: 

Beispiel  I. 
Kuppelung  mit  einem  Amin. 

72,8  kg  des  Farbstoffes,  welcher  aus  l  Mol.  Dianisidin,  1  Mol. 
ra-Toluylenoxaminsäure  und  1  Mol.  ax -Naphtol-«2-sulfosäure  entsteht, 
wird  in  ca.  2000  Liter  Wasser  gelöst  und  unter  Kühlung  in  bekannter 
Weise  mit  7  kg  Nitrit  und  30  kg  Salzsäure  (20°  B.)  diazotirt.  Die  nach 
etwa  halbstündigem  Rühren  fertig  gebildete  Diazoverbindung  fugt  man 
zu  einer  Lösung  von  12,2  kg  m-Toluylendiamin  und  ca.  30  kg  calcinirter 
Soda,  die  gleichfalls  gekühlt  wird.    Man  rührt  nun  noch  eine  Zeit  lang, 
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lüsst  bis  zum  anderen  Tage  unter  zeitweiligem  Rühren  stehen,  erwärmt 
auf  ca.  40  bis  50°  C,  lässt  noch  einige  Stunden  stehen  und  fallt  schliess- 
lich den  Farbstoff  mit  verdünnter  Säure  oder  mit  Kochsalz  aus;  im 
ersteren  Falle  erhält  man  die  leicht  in  ein  Alkalisalz  überführbare  freie 
Farbsäure,  in  letzterem  das  leicht  lösliche  Natronsalz.  Der  Farbstoff 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  blauschwarz. 

Beispiel  II. 
Kuppelung  mit  einer  Amidosulfosäure. 

66,7  kg  des  Farbstoffes,  welcher  aus  1  Mol.  Benzidin,  1  Mol.  Naph- 
thionsäure  und  1  Mol.  ra-Toluylenoxaminsäure  entsteht,  wird  in  circa 
1500  Liter  Wasser  gelöst,  gekühlt  und  mit  7  kg  Nitrit  und  30kg 
Salzsäure  (20°  B.)  diazotirt.  Man  rührt  eine  halbe  Stunde  und  fügt 
die  entstandene  Diazoverbindung  zu  einer  Lösung  von  1 7,3  kg  Sulfanil- 
säure  und  ca.  25  kg  Soda  in  ca.  300  Liter  Wasser.  Die  weitere  Be- 
handlung ist  dieselbe  wie  in  Beispiel  I.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  direct  braun. 

Beispiel  III. 
Kuppelung  mit  einem  Phenol. 

69.6  kg  des  Farbstoffes ,  welcher  aus  1  Mol.  o  -  Tolidin ,  1  Mol. 
Oj-Naphtol-ßs-sulfosäure  nnd  1  Mol.  m  -Toluylenoxaminsäure  entsteht, 
werden  in  ca.  2000  Liter  Wasser  gelöst  und  mit  7  kg  Nitrit  und  30  kg 
Salzsäure  diazotirt.  Nach  halbstündigem  Rühren  bei  fortgesetzter 
Kühlung  fügt  man  die  Diazoverbindung  zu  einer  Lösung  von  13,4  kg 
ce-Naphtol  in  200  Liter  Wasser  und  20  kg  Natronlauge  (ca.  36°  B.). 
Man  rührt  noch  eine  Zeit  lang  und  behandelt  den  Farbstoff  weiter  wie 
in  Beispiel  I.   Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  violett. 

Beispiel  IV. 
Kuppelung  mit  einer  Phenolsulfosäure. 

66.7  kg  des  Farbstoffes,  welcher  aus  1  Mol.  Benzidin,  1  Mol.  Napb- 
thionsäure  und  1  Mol.  m-Toluylenoxaminsäure  entsteht,  werden,  wie  in 
Beispiel  II,  diazotirt.  Die  Diazoverbindung  fügt  man  zu  einer  Lösung 
von  24,6  kg  ax  -  naphtol  -  oea-sulfosaurem  Natron  und  ca.  30  kg  Soda  in 
etwa  200  Liter  Wasser.  Weitere  Behandlung  wie  in  Beispiel  I.  Der 
Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blauroth. 

Beispiel  V. 
Kuppelung  mit  einer  Oxycarbonsäure. 

60,7  kg  des  Farbstoffes,  welcher  aus  1  Mol.  Benzidin,  1  Mol.  Naph- 
thionsäure  und  1  Mol.  m-Tuluylenoxaminsäure  entsteht,  werden,  wie 
in  Beispiel  II,  diazotirt  Die  Diazoverbindung  fügt  man  nach  halb- 
stündigem Rühren  zu  einer  Lösung  von  18,8  kg  /3-Oxynaphtoesäure  und 
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ca.  25  kg  Soda  in  etwa  300  Liter  Wasser.  Man  rührt  eine  halbe  Stunde 
und  behandelt  weiter  wie  in  Beispiel  I.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  roth. 

Alle  nach  den  angegebenen  Beispielen  entstehenden  Farbstoffe  sind 
leicht  löslich  und  ziehen  leicht  und  gleichmäßig  auf  die  Faser. 

Bisher  sind  nach  obigem  Verfahren  folgende  Farbstoffe  dargestellt 
worden: 


Diamin 

1.  Compouente 


2.  Com- 
ponente 

Compouente 

Färbt: 



Benzidin 

Naphthi<>nsäu  re 

m-Toluylen- 
oxaminsäure 

«!  «t-Naphtolsulfu- 
siiUl^ 

bl  :i  i  iroth 

»,»4  1*  IIA      '  VlJ 

desgl. 

<h^fl 

|  .-J-Naphtnldisulfo- 
|         säure  R 

ruin 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

ln-Toluyleiidiainin 

roth 

desurl. 

desgl. 

desL'l. 

in-rhenvh'ndianiin 

roth 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

«-Naphtol 

blauroth 

desgl. 

desgl. 

de>gl. 

^-Naphtol 

blaurotb 

desgl. 

des«'.']. 

des^'l. 

Phenol 

blauroth 

desgl. 

desgl. 

Resorcin 

roth 

.les-l. 

desgl. 

desgl. 

«-Oxynaphtoi-siture 

roth braun 

desgl. 

desgl. 

desi^l. 

j"l-Ox  yiiü  pht<  m -säure 

roth 

deagl. 

desgl. 

desgl. 

Kalicylsäure 

brauuroth 

desgl. 

dfsgl 

d'-^'l. 

o-KreBOtmaäure 

brauuroth 

de.«gl. 

|  m-Toluvlen- 
1  diaminsulfusäure 

Ulfl  ULI  r*  H  u 

de*;:!. 

desgl. 

desgl. 

Sulfunilsäure 

braun 

de*gi. 

desgl. 

desgl. 

Metanilsäure 

brauuroth 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

Naphthionaäure 

roth 

«!  «^-Naphtol- 
sulfosaure 

«lesgl. 

«,  «vNiqditulsultb- 
siinr»' 

\  lOlL'tt 

/3-Naphtol- 
disulfosäure  K 

desgl. 

^-Nanlitol 

V  1  i  il  * f  f 
>  1 '  -1 1  \  LI 

o-Tülidin 

desgl. 

desi'l. 
— 

il*'H<Fl. 

violett 

Dianimdin 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

blau 

o-Tolidin 

Naphthionsäure 

d  »'*;_']. 

|«,  rvN'aplitotsnlfo- 
1  säure 

rothbraun 

Dianisidin 

|  «t^-Naphtol- 
\  sulfosüure 

desgl. 

desgl. 

blau 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

|  ^-Napbtoldisult'o- 
\         säure  Ii 

blau 

desgl. 

desgl. 

m-Tuluyli'iidiainin 

blauschwarz 

dengl. 

des  gl 

desgl. 

«-Naphtol 

blau 

de-gl. 

des^l. 

desgl. 

f?- Naphtol 

blau 

o-Tolidin 

deBgi. 

desgl. 

1 1:(  e^Naplitolstill'o- 
1         säure  R 

VR.I'-lt 

de.gl. 

desgl. 

desgl. 

|  fJ-Na}diToldi>ulto- 
säure  K 

violett 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

in-Tohiyb-ndiamm 

vinlel t 

desgl. 

desgl. 

desgl. 
desgl. 

«•Naphtol 

violett 

de.gl. 

desgl. 

ff-Naphlol 

violett 

Die  Verwendung  der  m -Phenylenoxaminsäure  an  Stelle  der 
m-Toluylenoxaminsäure  veranlasst  eine  Nuancenveränderung,  und  zwar 
werden  die  Scharlachs  gelber,  die  rothen  Farben  blaustichiger  und  die 

Heitmann,  Anilinfarben,   in.  77 
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blauen  grünstichiger.  Die  Phenylenoxaminfarben  sind  auch  etwas 
schwieriger  löslich  als  die  entsprechenden  Toluylenoxaminfarben.  Im 
Uebrigen  gelingt  die  Darstellung  ganz  ebenso  glatt  wie  bei  den  Toluylen- 
oxaminfarben. 

Die  folgenden  Beispiele  sind  analog  denen  mit  m-Toluylenoxamin- 
*.äure  gewählt. 

Beispiel  I. 
Kuppelung  mit  einem  Amin. 

71,4  kg  des  Farbstoffes,  welcher  aus  1  MoL  Dianisidin,  1  Mol. 
Phenylenoxaminsäure  und  1  Mol.  a,  a2-Naphtolsulfosäure  entsteht,  wer- 
den in  ca.  2000  Liter  Wasser  gelöst  und  unter  Kühlung  in  bekannter 
Weise  mit  7  kg  Nitrit  und  30  kg  Salzsäure  (20°  B.)  diazotirt.  Man 
rührt  ca.  eine  Stunde  und  fügt  die  fertig  gebildete  Diazoverbindung 
zu  einer  Lösung  von  10,8  kg  m-Phenylendiamin  und  ca.  30  kg  calcinirter 
Soda,  die  gleichfalls  gekühlt  ist.  Nach  längerem  Rühren  lässt  man 
bis  zum  anderen  Tage  stehen,  erwärmt  auf  ca.  40  bis  50°  C,  lässt  noch 
einige  Stunden  stehen ,  salzt  aus ,  presst  und  trocknet.  Der  Farbstoff 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  ech warzblau. 

Beispiel  II. 
Kuppelung  mit  einer  Amidosulfosäure. 

65,3  kg  des  Farbstoffes,  welcher  aus  1  Mol.  Benzidin ,  1  Mol. 
m-Phenylenoxaminsäure  und  1  Mol.  Naphthionsäure  entsteht,  werden  in 
ca.  1500  Liter  Wasser  gelöst,  gekühlt  und  mit  7kg  Nitrit  und  30  kg 
Salzsäure  (20°  B.)  diazotirt.  Nach  ca.  einstündigem  Rühren  fügt  man 
die  entstandene  zu  einer  gekühlten  Lösung  von  17,3  kg  Sulfanilsäure 
und  ca.  30  kg  calcinirter  Soda  in  ca.  300  Liter  Wasser  und  verfährt 
weiter  genau  wie  im  ersten  Beispiele.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  direct  braun. 

Beispiel  III. 
Kuppelung  mit  einem  Phenol. 

68.2  kg  des  aus  1  Mol.  o-Tolidin,  1  Mol.  m-Phenylenoxaminsäure 
und  1  Mol.  «jaj-Naphtolsulfosäure  erhältlichen  Farbstoffes  werden  in 
ca.  2000  Liter  Wasser  gelöst  und  mit  7  kg  Nitrit  und  30  kg  Salzsäure 
(20°  B.)  diazotirt.  Nach  ca.  einstündigem  Rühren  fügt  man  die  Diazo- 
verbindung zu  einer  Lösuug  von  14,3  kg  a-Naphtol  in  200  Liter  Wasser 
und  20  kg  Natronlauge  (ca.  36°  B.).  Man  rührt  noch  eine  Zeit  lang 
und  verfährt  weiter  nach  Beispiel  I.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  direct  violett. 

Beispiel  IV. 
Kuppelung  mit  einer  Phenolsulfosäure. 

05.3  kg  des  Farbstoffes,  welcher  aus  1  Mol.  Benzidin,  1  Mol. 
m-Phenylenoxaminsäure  und  1  Mol.  Naphthionsäure  entsteht,  werden 
wie  in  Beispiel  II.  diazotirt.    Die  Diazoverbindung  fügt  man  zu  einer 
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Lösung  von  24,6  kg  ax  «3-napbtol8ulfosaurem  Natron  und  ca.  30  kg  Soda 
in  etwa  200  Liter  Wasser.  Man  verfahrt  weiter  wie  in  Beispiel  I. 
Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  direct  blauroth. 

Beispiel  V. 
Kuppelung  mit  einer  Oxycarbonsäure. 

65,3  kg  des  aus  1  Mol.  Benzidin,  1  Mol.  m-Phenylenoxaminsäure 
und  1  Mol.  Naphthionsäure  erhältlichen  Farbstoffes  werden  wie  in  Bei- 
spiel II  diazotirt  Die  fertig  gebildete  Diazoverbindung  fügt  man  zu 
einer  Lösung  von  18,8  kg  /3-Oxynaphtoesäure  und  ca.  30  kg  Soda  in 
etwa  400  Liter  Wasser.  Weitere  Behandlung  wie  in  Beispiel  I.  Der 
Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  direct  roth. 

Charakteristik  der  mit  m-Phenylenoxaminsäure  dar- 
gestellten Farbstoffe. 


Dianiin 

1.  Com- 
jiononte 

2.  Coniponunto 

3.  Coin])on«nte 

Färbt : 

Benzidin 

■  lesgl. 

desgl. 
o-Tolidin 
Diautödin 

desgl. 

f  ru-PhenvUn- 
(  oxaminsaure 

desgl. 

desgl. 

_  desgl. 

desgl. 

desL'l. 

Napbthionsäure 

dcsgl 

desgl. 
\  «,  «„-Naphtol- 
(  sulr'osaure. 

dt.'Sgl. 
|  ^-Napbtoldi* 
(  sulfosaim-  K 

Sulfanili-Hure 

|  ffj  «y-Napbtolsulfü- 
I  saun' 
^-OxynHpbtot'siuire 

ff-Naphtol 

m-Plunylendjaniin 

desgl. 

braun 

blauroth 
rotb 
violett 
schwarz  blau 
dunkelblau 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen  mittelst  der 
ra-Phenylen-  bezw.  Toluylenoxaminsäure,  darin  bestehend,  dass 
man  die  aus  1  Mol.  eines  Diamins  (Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin), 
1  Mol.  einer  Sulfosäure  eines  Amins  oder  Phenols  und  1  Mol. 
der  m-Phenylen-  bezw.  Toluylenoxaminsäure  darstellbaren  ge- 
mischten Diazofarbstoffe  weiter  diazotirt  und  mit  1  Mol.  eines 
Amins  oder  Phenols  oder  deren  Sulfo-  oder  Garbonsäuren  kuppelt. 

2.  Die  specielle  Ausführungsform  der  nach  Anspruch  1.  entstehenden 
Farbstoffe  unter  Verwendung  nachstehender  Amine,  Phenole, 
Amido-  und  Phenolsulfo-  oder  Carbonsäuren  als  Componenten: 


Phenol, 
Resorcin, 
a-Naphtol, 
0-Naphtol, 

ai  «a'Naphtolsulfosäure, 
/J-Naphtoldisulfosäure  R, 
ot-Oxynaphtoesäure, 
/3-Oxynaphtoesäure, 


und  deren 


Salicylsäure, 
o-Kresotinsäure, 
Anilin  j 
Toluidin 
Xylidin   !  ^a^08auren' 

m-Phenylendiamin  \  und  deren 
m-Toluylendiamin  ]  Sulfosäuren, 
Naphthionsäure. 

77* 
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Nr.  86792.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Polyazofarbstof fen  mittelst  m-Phenylen-  bezw.  Toluylen- 

oxaminsäure. 

Farbwerke  Friedrichsfeld,  Dr.  Paul  Remy  in  Mannheim. 

Vom  1.  8eptember  1894. 

Wenn  man  die  Polyazofarbstoffe  des  Patentes  Nr.  86  791,  welche 
entstehen,  wenn  ein  Diamin  (Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin)  mit  1  Mol. 
einer  Amido-  oder  Phenolsulfosäure  und  1  Mol.  m-Phenylen-  bezw. 
Toluylenoxaminsäure  gebunden,  die  freie  Amidogruppe  der  Oxamin- 
säure  wiederum  diazotirt  und  mit  einem  Amin  oder  Phenol  oder  deren 
Sulfo-  oder  Carbonsäuren  gekuppelt  wird,  während  einiger  Stunden  am 
Rückflusskühler  mit  verdünnter  Säure  behandelt,  so  wird  der  Oxal- 
säurerest abgespalten  und  es  entstehen  neue  Farbstoffe,  welche  sich 
gut  auf  ungeheizter  Baumwolle  fixiren  lassen  und  hervorragende  Säure- 
und  Alkaliechtheit,  sowie  gute  Wasch-  und  Lichtechtheit  aufweisen. 
Alle  diese  Farbstoffe  lassen  sich  auf  der  Faser  weiter  diazotiren  und 
kuppeln  und  wird  hierdurch  die  Wasch-  und  Lichtechtheit  noch  be- 
deutend erhöht. 

Die  auf  diese  Weise  herstellbaren  Farbstone  entsprechen  der  all- 
gemeinen Formel: 

Diamin<N=N-C,H,<£=N-R>' 

in  welcher  R  eine  Amido-  oder  Phenolsulfosäure,  Rx  ein  Amin  oder 
Phenol  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  bezeichnet. 
Folgende  Beispiele  werden  das  Verfahren  erläutern: 

Beispiel  I. 

R  ist  eine  Amidosulfosäure,  Ra  ist  gleichfalls  eine  Ainido- 
sulfosäure,  und  zwar  hier  =  R.  Der  Farbstoff  aus  1  Mol.  Benzi- 
din, 1  Mol.  Naphthionsäure,  1  Mol.  Toluylenoxaminsäure  und  1  Mol. 
Naphthionsäure,  welcher  der  Formel: 

C6H4-N=N-C10H5<^Na 

C6  H4-N=N-C6  H ,  <^£°  °°  ™*N  H2 

|  N-N-CloH8<S03Na 
CH3 

entspricht,  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  (ca.  6°  B)  einige  Stunden 
(etwa  drei)  am  Rückflusskühler  gekocht.  Es  entsteht  ein  sich  gut  ab- 
setzendes, schweres,  feines  Pulver,  welches  die  freie  Farbsäure  darstellt 
Dasselbe  wird  abfiltrirt,  gut  ausgewaschen  und  getrocknet  und  kann 
in  diesem  Zustande  sofort  zum  Färben  benutzt  werden,  indem  man  es 
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unter  Zusatz  von  etwas  Alkali,  in  welchem  es  sehr  leicht  löslich  ist,  in 
Lösung  bringt.  Eine  eventuelle  Umwandlung  der  Farbsäure  in  das 
Natronsalz  bietet  keine  Schwierigkeiten.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  blaurotb. 

Beispiel  II. 

R  is t   eine  Phenolsulfosäure,    Rj    ist  gleichfalls  eine 
Phenolsulfos&ure,  und  zwar  hier  =  R.   Der  Farbstoff  aus  1  Mol. 
Dianisidin,  1  Mol.  «j  a^-Naphtolsulfosäure,  1  Mol.  Toluylenoxaminsäure 
und  1  Mol.  cci o^-Naphtolsulfosäure,  welcher  der  Formel: 
OCH3 

I  ,  OH 

C6H:, — N=N— C10H5<g0 

C6H3-N=N-C6H2<^CO.COONaOH 

|  |  N-Js~CloHft<S03Na 

OCHs  CH3 

entspricht,  wird  in  ganz  derselben  Weise,  wie  in  Beispiel  I.  angegeben, 
behandelt.  Das  entstandene  Spaltungsproduct  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle direct  blau. 

Beispiel  III. 

R  ist  eine  Phenolsulfosäure,  Rj  ein  Amin.    Der  Farbstoff 
aus  1  Mol.  Dianisidin,  1  Mol.  «!  cvNaphtolsulfosäure,  1  Mol.  Toluylen- 
oxaminsäure und  1  Mol.  m-Toluylendiamin,  welcher  der  Formel: 
OCH3 

C6H3-N=N-C10H:><^Na 

r  h     v_v    r  h  ^NH.CO.COONaVH 
C,H3-N=N-CßH2<N=N_CfiHi<NJ 

OCH3  '  CH3 

entspricht,  wird  der  im  Beispiel  I.  angegebenen  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  unterworfen  und  weiter  verfahren  wie  dort.  Das 
erhaltene  Spaltungsproduct  färbt  ungeheizte  Baumwolle  direct  blau- 
schwarz. 

Beispiel  IV. 

R  ist  eine  Phenolsulfosäure,  Rx  ein  Phenol.   Der  Farbstoff 
aus  1  Mol.  o-Tolidin,  l  Mol.  oCjOfa-Naphtolsulfosäure,  1  Mol.  Toluylen- 
oxaminsäure und  1  Mol.  a-Naphtol,  welchem  die  Formel: 
CH3 

C6H3-N=N-C10H5<O«Na 

C  H     v— v     r  H  ^NH.CO.COONa 

CH3  CH3 
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zukommt,  wird,  wie  in  Beispiel  L,  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt 
und  fortgefahren  wie  dort.  Die  erhaltene  Farbsäure  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  direct  violett 

Beispiel  V. 

R  ist  eine  Amidosulfosäure,  Rt  eine  Oxycarbonsäure.  Der 
Farbstoflf  aus  1  Mol.  Benzidin,  1  Mol.  Naphthionsäure,  1  Mol.  Toluylen- 
oxaminsäure  und  1  Mol.  /3-Oxynaphtoesäure,  welcher  die  Formel: 

-N  H, 


C6H4-N=N-C10H,< 


S03Na 


CHS 

entspricht,  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  und  weiter  wie  in  Beispiel  I. 
behandelt  Das  erhaltene  Spaltungsproduct  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle direct  blauroth. 

Bisher  sind  nach  diesem  Verfahren  folgende  Farbstoffe  dargestellt 
worden : 


Das 

Faaer- 

Diamin 

1.  Com- 
ponente  R 

2.  Coin- 
ponente 

3.  Coinponeute  Rx 

Spaltungs- 
product 
färbt 

Kuppelung 

mit 
,-i-Naphu.: 

Benzidin 

J  Napbthion- 
1  säure 

Toluylen- 
oxaminsäure 

«,  «g-Naphtolsulfo- 
saure 

blauroth 

dunkelrotb- 
braun 

desgl. 

desgl. ' 

desgl. 

( /S-Naphtoldisulfo- 
|       säure  R 

blauroth 

dunkelroth 
violett 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

m-Toluylendiamin 

blauroth 

roth  braun 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

m-Phenylendiamin 

blauroth 

rothbraun 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

«-Naphtol 

blauroth 

tiefbraun  rotb 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

/J-Naphtpl 

blauroth 

rothbrauu 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

Phenol 

braunroth 

braun 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

Resorcin 

rothbraun 

tief  rot  h  bra  u  n 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

«-Oxynaphtoesäure 

rothbraun 

|  rothbrau r. 
}  (bläulich  i 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

/J-Oxynaphtoüsäure 

blauroth 

roth  braun 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

Salicylsäure 

rothbraun 

braunrotii 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

o-Kresotinsäure 

roth 

braunroth 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

|  m-Toluylen- 
\  diaminsulfosäure 

rothbraun 

tiefrothbrauo 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

Su  Ifanilsäure 

roth 

braunroth 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

Meta  nilsäure 

rothbraun 

tiefrothbrauu 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

Naphthionsäure 

blauroth 

tiefbraun 

desgl. 

|  fwNaphtol- 
\  Buli'osäure 

desgl. 

«,  cu-Naphtolsulfo- 
piiure 

violett 

violett- 
schwarz 

desgl. 

|  0-Naphtol- 
|  disulfosäure  R 

desgl. 

0-Xaphtol 

violett 

röthlich 
violett- 

schwarz 

o-Tolidin 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

violett 

blauviolett 

Diauisidin 

desgl. 

desgl. 

desgl. 
«i«,,-Napbtolsulfo- 
süure 

blau 

tiefblau 

de^l         |  «,«8-Naphtol- 
\  sulfosäm-e 

desgl. 

blau 

tiefblau 
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Diamin 

1.  Com- 
ponente  R 

2.  Com- 
ponente 

3.  Coinponente  R4 

Das 
Spaltungs- 
product 
färbt 

Faser- 
kuppel mig 

mit 
0-Naphtol 

Di&niaidin 

desgL 

desgl. 
desgl. 

o-Tolidin 

desgl. 

desgl. 
desgl. 

desgL 

f  al  «j-Naphtol- 
(  sulfosäure 

desgl. 

desgl. 
desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 
desgl. 

desgl. 

Toluylen- 
oxaminsäure 

desgl. 

desgl. 
desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 
desgl. 

desgl. 

/J-Naphtoldisulfo- 
säure  R 

ro-Toluylendiamin 

«-Naphtol 

/9-Naphtol 
f «!  «,-Naphtolsulfo- 
1  säure 
f  0-Naphtoldisulfo- 
i        säure  R 
ra-Toluylendiamin 

«•Naphtol 

/J-Naphtol 

blau 

blauschwarz 

blau 
dunkelblau 

violett 

violett 

violett 
violett 

violett 

grüner  blau 

etwas 
rötheiv* 
ßchwarz 
tiefblau 
dunkelblau 
violett- 
schwarz 

tiefviolett 

rothsclnvarz 

tiefviolet  t 
(  tiefroth- 
|    violett  • 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazofarb- 
«toffen  mittelst  Phenylen-  bezw.  Toluylenoxaminsäure,  darin  bestehend, 
dass  man  die  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  86791  entstehen- 
den Farbstoffe  der  Behandlung  mit  verdünnter  Säure  am  Rückfluss- 
kühler  unterwirft  zwecks  Abspaltung  des  Oxalsäurerestes. 


Xr.  86814.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  eines  primären 
Diazofarbstoffes  aus  p-Phenylendiamin  und  os1a4-Amido- 

naphtol-aj/Uj-disulfosäure. 

ActiengeBellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  16.  Juni  1895. 

In  der  Patentschrift  Nr.  84145  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
eines  Baumwolle  direct  färbenden  Azofarbstoffes  beschrieben,  darin  be- 
stehend, dass  man  2  Mol.  p-Nitrodiazobenzol  mit  1  Mol.  /3l/32-Amido- 
naphtol-/33-8ulfo8äure  combinirt  und  den  entstandenen  Farbstoff  mit 
Schwefelnatrium  reducirt,  oder  dass  man  2  Mol.  diazotirtes  Acetyl-p- 
phenylendiamin  mit  1  Mol.  der  vorgenannten  Säure  combinirt  und  den 
entstandenen  Farbstoff  mittelst  Säuren  oder  Alkalien  verseift. 

Die  werthvollen  Eigenschaften  des  Farbstoffes,  sein  Vermögen, 
Baumwolle  direct  zu  färben,  sowie  sich  in  Substanz  und  auf  der  Faser 
nochmals  diazotiren  und  zu  neuen  Farbstoffen  combiniren  zu  lassen« 
sind  zurückzuführen  auf  seine  Constitution,  d.  h.  auf  den  Eingriff  zweier 
diazotirten  p-Phenylendiaminres'te  in  das  Naphtalinderivat. 

Farbstoffe  vom  gleichen  allgemeinen  Typus  und  von  ähnlichen 
werthvollen  Eigenschaften  lassen  sich  erhalten,  wenn  man  von  denjenigen 
Combinationsproducten  ausgeht,  welche  aus  gewissen  anderen  Ainido- 
naphtolsulfosäuren  und  zwei  p-Phenylendiaininresteu  gebildet  sind. 
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So  erhält  man  beispielsweise  einen  werth vollen  neuen  Farbstoff, 
wenn  man  das  aus  2  Mol.  p-Nitranilin  und  1  Mol.  ee4- Amidonaphtol- 
«a/J^-disulfosäure  (Patent Nr. 80741),  wie  im  englischen  Patent  Nr.515 
von  1894  angegeben,  erhaltene  Product  mittelst  Schwefelalkalien  reducirt 
bezw.  das  aus  der  gleichen  Amidonaphtolsulfosäure  und  2  Mol.  Acet- 
p-phenylendiamin  gebildete  Product  verseift.  Der  auf  die  eine  oder 
die  andere  Weise  dargestellte  Farbstoff  zeichnet  sich  von  dem  in  der 
Patentschrift  Nr.  84145  beschriebenen  durch  erhöhte  Affinität  und 
durch  tiefere,  mehr  grünlichschwarze  Nuance  aus. 

Beispiel:  33  kg  des  durch  Combination  von  2  Mol.  diazotirtein 
Nitranilin  mit  1  Mol.  a4-Amidonaphtol-a2/^3~disulfosäure  erhältlichen 
Disazofarbstoffes  werden  in  wässeriger  Lösung  so  lange  mit  40  kg 
Schwefelnatrium  auf  50  his  60°  erhitzt,  bis  die  Lösung  rein  blau- 
schwarz  geworden  ist.  Sodann  wird  der  Farbstoff  in  üblicher  Weise  isolirt. 

Denselben  Farbstoff  erhält  man,  wenn  man  das  durch  Combination 
von  2  Mol.  diazotirtein  Acet-p-phenylendiamin  mit  1  Mol.  «jOC^Amido- 
uaphtül-a3/33-disulfo8äure  erhältliche  Product  durch  Erhitzen  mit  Säuren 
oder  Alkalien  verseift. 

Der  neue  Farbstoff  bildet  ein  dunkles,  metallisch  glänzendes  Pulver, 
das  sich  massig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  mit  blau- 
schwarzer Farbe  löst;  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  wird  die  Färb* 
säure  in  rothvioletten  Flocken  niedergeschlagen.  In  Alkohol  ist  der 
Farbstoff  schwer  löslich,  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der- 
selbe mit  grünlichschwarzer  Farbe,  die  beim  Verdünnen  zunächst  indigo- 
blau und  beim  stärkeren  Verdünnen  rothviolett  wird.  Der  Farbstoff 
färbt  ungeheizte  Baumwolle  grünlichschwarz. 

Der  Farbstoff  lässt  sich  in  Substanz  und  auf  der  Faser  diazotiren. 
Die  Diazoverbindung  ist  schwarz.  Durch  Combination  derselben  mit 
Aminen  und  Phenolen  werden  blaue  bis  schwarze  Farbstoffe  erhalten, 
die  durch  ausserordentliche  Echtheit  und  Farbstärke  ausgezeichnet  sind. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Baumwolle 
direct  färbenden  Azofarbstoffes ,  darin  bestehend,  dass  man  entweder 
das  nach  den  Angaben  des  englischen  Patentes  Nr.  515  von  1894  aus 
2  Mol.  p-Nitrodiazobenzol  und  1  Mol.  «1a4-Amidonaphtol-a2ft-di8ulfo- 
säure  (Patent  Nr.  80  741)  gebildete  Product  mit  Schwefelalkalien  redu- 
cirt oder  das  aus  2  Mol.  diazotirtem  Acetyl-p-phenylendiamin  und  der 
vorgenannten  Säure  gebildete  Combinationsproduct  verseift. 

Nr.  86828.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarb- 
stoffen  unter  Anwendung  von  y- Amidonaphtolsulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Neunter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  55  648  vom  13.  October  1889. 

Vom  2.  ßeptember  1893. 

Durch  Vereinigung  des  in  der  Patentschrift  Nr.  82694  beschriebe- 
nen Zwischenkörpers  aus  Tetrazodiphenylamin  und  y- Amidonaphtol- 
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sulfosäure  mit  a-  oder  /J-Oxynaphtoesäure  lassen  Bich  neue  und  werth- 
▼olle  Farbstoffe  herstellen,  die  violett-  oder  blauschwarz  färben. 

Beispiel  I. 

30  kg  p-Diamidodiphenylaminsulfat  werden  in  400  Liter  Wasser 
und  40  kg  Salzsäure  vertheilt  und  bei  0°C.  mit  14  kg  Nitrit  diazotirt. 
Die  Tetrazoverbindung  wird  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von  70  kg 
Soda  in  800  Liter  Wasser  eingetragen  und  unmittelbar  darauf  eine 
Lösung  von  25  kg  y  -  Amidonaphtolsulfosäure  hinzugefügt.  Zu  dem 
Zwischenkörper  setzt  man  eine  Lösung  von  20  kg  a  -  Oxynaphtoesäure 
hinzu.  Nach  12  Stunden  wird  auf  80°  C.  erwärmt  und  der  Farbstoff 
abfiltrirt   Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  violettschwarz. 

Beispiel  II. 

Ersetzt  man  in  dem  obigen  Beispiele  die  a-Oxynaphtoesäure  durch 
das  gleiche  Gewicht  /3-Oxynaphtoesäure,  so  erhält  man  einen  ungeheizte 
Baumwolle  blauschwarz  färbenden  Farbstoff. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  durch  Patent  Nr.  55648 
and  dessen  Zusätzen  geschützten  Verfahrens  zur  Herstellung  von  ge- 
mischten DisazofarbstofFen  aus  y  -  Amidonaphtolsulfosäure ,  darin  be- 
stehend, dass  man  den  Zwischenkörper  aus  Tetrazodiphenylamin  und 
^Amidonaphtolsulfosäure,  statt  mit  den  im  Patentansprüche  2.  des 
Patentes  Nr.  82  694  genannten  Körpern,  hier  mit  ce-  und  /3-Oxynaphtoe- 
säure  vereinigt. 

Nr.  86848.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Erzeugung  von  primären 
Disazofarbstof fen  mit  Hülfe  der  Amidonaphtol e. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  y.  August  1894. 

In  der  Patentschrift  Nr.  65651  ist  gezeigt,  dass  gewisse  Amido- 
na phtolsulfosäuren  im  Stande  sind,  sich  mit  2  Mol.  eines  Diazokörpers 
zu  verbinden. 

Es  hat  sich  nun  ergeben,  dass  auch  die  Amidonaphtole  selbst  in 
analoger  Weise  primäre  Diazofarbstoffe  liefern  und  dass  letztere  tiefe, 
meist  schwarze  Nuancen  zeigen.  Ausgehend  von  dieser  Beobachtung 
wurde  ein  Verfahren  gefunden,  um  unlösliche  schwarze  bis  braun- 
schwarze Azofarben  auf  der  Faser  zu  entwickeln.  Dasselbe  besteht 
darin ,  dass  die  Faser  mit  der  Lösung  des  Amidonaphtols  in  Aetz- 
natron  imprägnirt  und  dann  in  ein  Bad  gebracht  wird,  das  einen  Ueber- 
schuss  einer  Diazoverbindung  in  essigsaurer  oder  alkalischer  Lösung 
enthält. 

Beispiel:  1,6  kg  ^"-Amidonaphtol  des  Patentes  Nr.  69458  werden 
mit  0,85  kg  Natronlauge  (40°  B.)  in  100  Liter  Wasser  gelöst.  Man 
giebt  5  kg  Türkischrothöl  hinzu  und  imprägnirt  mit  dieser  Mischung 
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die  zu  färbende  Baumwolle.  Diese  wird  getrocknet  und  dann  in  ein 
Bad  gebracht,  das  Dach  folgender  Vorschrift  bereitet  ist. 

2,8  kg  p-Nitranilin  werden  mit  8  Liter  heissem  Wasser  verrührt 
und  dann  5  Liter  Salzsäure  (22°  B.)  hinzugegeben.  Man  fügt  20  Liter 
kaltes  Wasser  hinzu  und  lässt  auf  20°  C.  abkühlen.  Dann  werden  1,4  kg 
Nitrit  eingetragen  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  ca.  20  kg  Eis.  Nach 
beendeter  Diazotirung  neutralisirt  man  die  freie  Mineralsäure  mit 
10  kg  essigsaurem  Natron  oder  7  kg  Soda  und  bringt  das  Ganze  auf 
ca.  400  Liter. 

Wird  die  mit  Amidonaphtol  imprägnirte  Faser  in  dieses  Bad  ge- 
bracht, so  färbt  sie  sich  nach  kurzer  Zeit  tiefschwarz.  Die  Färbung 
ist  vollständig  waschecht  und  säurebeständig. 

Wenn  an  Stelle  des  fr-Amidonaphtols  das  a2  /33- Amidonaphtol  ver- 
wendet wird,  so  entsteht  eine  braunschwarze  Färbung. 

Das  Verfahren  lässt  sich  auch  zum  Drucken  von  Baumwollstoffen 
verwenden.  In  diesem  Falle  wird  die  Diazolösung  unter  Zusatz  eines 
Verdickungsmittels  aufgedruckt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zum  Färben  und  Drucken  von 
Baumwolle  und  Baumwollgeweben,  darin  bestehend,  dass  die  mit  o^ßr 
oder  a,  ßA- Amidonaphtol  (1  Mol.)  in  alkalischer  Lösung  imprägnirte 
Textilfaser  mit  p-Nitrodiazobenzol  (2  Mol.)  in  essigsaurer  oder  soda- 
alkalischer Lösung  behandelt  wird. 

Nr.  86874.     Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Amidobenzaldehyd,  sowie  von  im  Kern  substituirten 

p-Amidobcnzaldehyden. 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 
Vom  11.  Mai  1895. 

Alle  bis  in  die  neueste  Zeit  erschienenen  Arbeiten  über  die  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  p-Nitrotoluol  oder  dessen Sulfosäure  (O.Fischer 
u.  E.  Hepp,  Ber.27,  2231;  F.  Bender,  Ber.28,422)  constatiren,  dass 
als  erste  Reactionsphase  durch  den  Sauerstoff  der  Nitrogruppen  den 
Methylgruppen  Wasserstoff  entzogen  wird  und  die  verbleibenden  Reste 
zu  einem  Dibenzyl  -  oder  Stilbenderivat  zusammentreten.  Es  wurde 
nun  gefunden,  dass  diese  Reaction  ganz  anders  verläuft,  sobald  an 
Stelle  des  blossen  Alkalis  eine  Lösung  von  Schwefel  in  Alkali  tritt. 
Ohne  dass  eine  Kohlenstoffverkettung  eintritt,  findet  eine  Wanderung 
von  Sauerstoff  von  der  Nitro-  zur  Methylgruppe  und  zugleich  völlige 
Reduction  der  ersteren  statt,  und  als  Endproduct  erhält  man  neben 
etwas  p-Toluidin  p-Amidobenzaldehyd.  In  gleicher  Weise  wie  p-Nitro- 
toluol verhalten  sich  gewisse  Substitutionsderivate,  wie  Chlor-,  Brom-, 
.lod-p-nitrotoluol,  p- Xitrotoluolsulfosäure  etc.,  während  Dinitrotoluol 
und  o-Aiüido-p-nitrotoluol  sich  zu  dieser  Umsetzung  als  ungeeignet 
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erwiesen.  Diese  neue  eigentümliche  Rolle  als  Sauerstoffüberträger 
kommt  dem  Schwefel  aber  nicht  blos  in  alkalischer,  sondern  auch  in 
saurer  Lösung,  z.  B.  in  rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  zu.  Wird 
Nitrotoluol  in  eine  dnrch  schwaches  Erwärmen  von  Schwefelblumen 
mit  rauchender  Schwefelsäure  bereitete  Lösung  von  Schwefelsesquioxyd 
eingetragen,  das  Reactionsgemisch  in  Wasser  gegossen,  aufgekocht, 
filtrirt,  das  Filtrat  noch  kochend  mit  Natron  neutralisirt ,  so  lässt  sich 
der  erkalteten  alkalischen  Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
p-Amidobenzaldehyd  entziehen.  Die  Ausbeute  an  demselben  wird  aber 
durch  die  sulfurirende  Wirkung  der  Schwefelsäure  herabgedrückt,  es 
eignet  sich  deshalb  die  beschriebene  zweite  Methode  weniger  für  den 
Aldehyd  selbst,  als  für  dessen  Sulfos&ure. 

I.   Darstellung  von  p-Amidobenzaldehyd. 

12  kg  Schwefelblumen  werden  bis  zur  vollständigen  Lösung  mit 
20  kg  Natron  und  160kg  Wasser  unter  Rückfluss  gekocht,  hierauf 
20  kg  p  -  Nitrotoluol  und  80  Liter  Sprit  zugefügt  und  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Nitrotoluols ,  d.  b.  etwa  eine  Stunde  lang  weiter  ge- 
kocht. Alsdann  wird  der  Alkohol,  sowie  entstandenes  p-Toluidin  mit 
Wasserdampf  abgetrieben  und  der  erkalteten,  rückständigen  Lösung 
in  einem  Schüttelapparate  durch  Aether  der  gebildete  Aldehyd  ent- 
zogen. Nach  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  der  Aldehyd  als  bald 
krystallinisch  erstarrendes  Oel  zurück.  Die  in  Wasser  anfänglich  lös- 
lichen Krystalle  verwandeln  sich  nach  kurzer  Zeit  in  ein  gelbes  unlös- 
liches Polymerisationsproduct.  Letzteres,  wie  auch  der  lösliche  Aldehyd 
liefert  mit  Mineralsäuren  dunkelrothe  Salze  eines  Condensationsproductes, 
das  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Zerfall  in  Aldehyd  und  Säure  mit 
gelblicher  Farbe  in  Lösung  geht,  beim  Erkalten  der  Lösung  aber  sofort 
in  rothen  Kryställchen  sich  wieder  abscheidet. 

• 

II.  o-Chlor-p-amidobenzaldebyd. 

Diese  Verbindung  erhält  man,  wenn  im  vorigen  Beispiele  das 
Nitrotoluol  durch  o- Chlor -p- nitrotoluol  ersetzt  wird.  Nach  dem  Ab- 
treiben des  Alkohols  und  des  nebenbei  gebildeten  o-Chlor-p-toluidins 
lässt  sich  der  in  Wasser  schwer  lösliche  Chloramidobenzaldehyd  aus 
der  rückständigen  erkalteten  Lösung  einfach  abfiltriren.  Wird  er  in 
sehr  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  kochend  mit  Soda 
neutralisirt,  so  krystallisirt  er  beim  langsamen  Erkalteu  in  langen  gelb- 
lichen Nadeln  aus,  die  bei  147°  C.  schmelzen. 

III.  p-Amido-o-benzaldehydsulfosäure. 

a)  20  kg  p-Nitrotoluol  werden  in  60  kg  rauchende  Schwefelsäure 
eingetragen  und  durch  Erwärmen  auf  120"  in  die  p-Nitro-o-toluolsulfo- 
säure  übergeführt.  Das  Sulfurationsgemisch  wird  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  Soda  neutralisirt,  hierauf  eine  nach  Beispiel  I.  hergestellte 
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Lösung  von  12  kg  Schwefelblumen  in  20  kg  Natron  und  160  kg  Wasser 
zugefügt  und  zusammen  eine  Stunde  gekocht.   Dann  wird  mit  Schwefel- 
säure angesäuert,  bis  zur  Abscheidung  des  Schwefels  weiter  gekocht, 
durch  Kalkmilch  die  Schwefelsäure  ausgefällt,  filtrirt  und  aus  dem  mit 
Salzsäure  schwach  angesäuerten  Filtrat  durch  Zusatz  einer  Lösung 
von  Balzsaurem  Benzidin  die  gebildete  p-Amido-o-benzaldehydsnlfosäure 
in  Form  eines  feurig  Orangerothen,  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen 
Condensationsproductes  ausgefällt.    Zur  Spaltung  in  Benzidin  und 
Aldehyd8ulfosäure  wird  das  mit  Wasser  gut  ausgewaschene  rothe  Prä- 
cipitat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  Lösung  gekocht,  noch 
kochend  mit  Kalkmilch  neutralisirt  und  filtrirt.   Aus  dem  stark  ein- 
geengten Filtrat  lässt  man  das  Benzidin  auskrystallisiren  und  filtrirt 
davon  ab.    Durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  werden  die  letzten  Spuren 
desselben  in  Form  des  obigen  rothen  Niederschlages  ausgefallt;  hierauf 
wird  nochmals  filtrirt  und  das  Filtrat  zur  Trockne  eingedampft.  Das 
so  erhaltene  Calciumsalz  der  p-Amido-o- benzaldehydsulfosäure  stellt 
ein  braunrothes,  in  warmem  Wasser  nahezu  farblos  sich  lösendes  Pulver 
dar.    Seine  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  giebt  mit  Aminen  und 
Diaminen  charakteristische  Färbungen  und  Niederschläge,  mit  Anilin 
z.  B.  eine  intensiv  gelbe  Lösung,  mit  p-Phenylendiamin  stark  orange- 
gelbe Lösung  und  braunrothe  Fällung,  mit  salzsaurem  Benzidin  einen 
rothen  Niederschlag. 

b)  10  kg  p-Nitrotoluol  werden  in  30  kg  rauchende  Schwefelsäure 
eingetragen,  auf  120°  C.  erwärmt  und  nach  Erkalten  mit  3  kg  Schwefel- 
blumen versetzt.  Nun  wird  so  lange  Schwefelsäureanhydrid  eingeleitet, 
indem  man  Sorge  trägt,  dass  die  Selbsterwärmung  nicht  über  80° C. 
steigt,  bis  eine  Probe,  mit  Natronlauge  erwärmt,  keine  Rothfarbung 
mehr  zeigt.  Sodann  erhitzt  man  noch  für  kurze  Zeit  auf  100°  C.f  ver- 
dünnt mit  Wasser,  kocht  auf  zum  Verjagen  der  schwefligen  Säure  und 
kalkt  aus.  Aus  dem  mit  Salzsäure  angesäuerten  Filtrat  wird  die  ge- 
bildete p-Amido-o -benzaldehydsulfosäure  wie  oben  durch  salzsaures 
Benzidin  ausgefällt. 

In  den  Beispielen  I.,  II.,  und  III a  lässt  sich  die  Lösung  von 
Schwefel  in  Natron  durch  eine  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelnatrium 
ersetzen. 

Die  nach  Beispiel  I.  erhaltene  Verbindung  charakterisirt  sich  als 
p-Amidobenzaldehyd  ausser  durch  ihre  Löslichkeit  in  Natrium  bis ulfit 
durch  folgende  Reactionen: 

Die  beim  Erkalten  einer  mineralsauren,  z.  B.  schwefelsauren  Lösung 
sich  abscheidenden  rothen  Kryställchen  gehen  auf  Zusatz  von  Nitrit  in 
Lösung  und  man  erhält  eine  klare,  schwachgelbe  Lösung  einer  Diazo- 
verbindung,  welche,  mit  Alkohol  und  etwas  Kupferoxydul  versetzt, 
unter  lebhafter  StickstofTentwickelung  in  Benzaldehyd  übergeht.  Wird 
die  Diazolösung  für  sich  so  lange  zum  Kochen  erhitzt,  als  noch  Stick- 
stoff entweicht,  so  erstarrt  sie  nach  dem  Erkalten  zu  einem  Krystall- 
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brei  von  p-Oxybenzaldehyd.  Wird  die  Diazotirung  in  salzsaurer  Lösung 
vorgenommen  und  diese  in  Kupferchlorürlösung  gegossen,  so  erhalt 
man  p-Chlorbenzaldehyd. 

In  gleicher  Weise  lässt  sich  der  nach  Beispiel  II.  dargestellte 
o-Chlor-p-amidobenzaldehyd  in  den  bekannten  o-Chlorbenzaldehyd  und 
Dichlorbenzaldehyd  überführen. 

Die  nach  Beispiel  III.  erhältliche  p-Amidobenzaldehyd-o-sulfosäure 
giebt  eich  als  solche  durch  ihre  Fähigkeit  zu  erkennen,  sich  mit  Di- 
methylanilin  zur  Orthosulfosäure  des  Tetramethyltriamidotriphenyl- 
methans  condensiren  zu  lassen,  der  gleichen  Verbindung,  die  nach 
D.  R.-P.  Nr.  30  982  durch  Condensation  von  Tetramethyldiamidobenz- 
hydrol  mit  Metanilsäure  entsteht. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amidobenzaldehyd ,  sowie  im 
Kern  substituirten  p-Amidobenzaldehyden,  darin  bestehend,  dass 
man  p-Nitrotoluol  oder  ein  Substitutionsderivat  desselben  mit 
einer  Lösung  von  Schwefel  in  wässerig  alkoholischer  Natron- 
oder Kalilauge,  wässerig  alkoholischem  Schwefelnatrium  oder 
-kalium  oder  rauchender.  Schwefelsäure  erhitzt. 

2.  Als  besondere  Ausführungsformen  obigen  Verfahrens  die  Dar- 
stellung von  p-Amidobenzaldehyd,  o-Chlor-p-amidobenzaldehyd 
und  p- Amido-o-benzaldehyd8ulfosäure  aus  p-Nitrotoluol  und 
p-Nitro-o-toluolsulfosäure. 

Nr.  86915.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
direct  färbenden  Poly azofarbstoffen  aus  primären  Disazo- 

farbstoffen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  84  390  vom  21.  Februar  1895. 

Vom  11.  April  1895. 

In  der  Patentschrift  Nr.  84390  ist  ein  Verfahren  beschrieben  zur 
Herstellung  direct  färbender  Azofarbstoffe,  welches  darin  besteht,  dass 
man  die  Tetrazoverbindung  des  Productes  folgender  Constitution: 

HO  NIIj 

Ha  N  Cfl  H4  N=N^       /I^/N=N  Cc  H4  N  H, 


H03S/ 

mit  Aminen,  Phenolen  u.  s.  w.  combinirt. 

In  der  Patentschrift  Nr.  86199  ist  weiter  gezeigt,  dass  ganz  all- 
gemein  die  mittelst  2  Mol.  p-Nitranilin  und  gewisser  Naphtalinderivate 
erhältlichen  Producte  der  allgemeinen  Constitution: 
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CioH(4-x. 


X 
Y 

N=N — Cfl  H4  N  Ha 
N=N-C6H4NH, 
(SOaH), 

durch  Tetrazotiren  und  darauf  folgende  Combination  mit  m-Toluylen- 
diamin  oder  /3-Naphtol  in  echte  und  sehr  intensive  Farbstoffe  über- 
geführt werden  können,  deren  äusserst  werthvolle  Eigenschaften  darauf 
zurückzuführen  sind,  dass  sie  den  Complex 

Naphtalinderivat  -|-  2  Mol.  p-Phenylendiaminrest 

enthalten. 

Bei  weiterer  Ausbildung  dieses  Verfahrens  hat  sich  nun  ergeben, 
dass  man  Farbstoffe  von  denselben  werthvollen  Eigenschaften  erhält, 
wenn  man  die  mit  den  vorgenannten  Producten  isomeren  Substanzen 
der  allgemeinen  Formel: 

(  X 

Y 

Cl0U(5-x)  N=N-C,,H4N1J2 

N=N-C6H,(S03H)NH„ 
l  SOjH(X_i) 

die  mittelst  1  Mol.  p-Nitranilinsulfosäure  und  1  Mol.  p-Nitranilin  aus 
gewissen  Naphtalinderivaten  erhalten  werden,  nach  dem  Tetrazotiren 
mit  m-Toluylendiamin  combiuirt. 

So  erhält  man  Farbstoffe  von  ahnlichen  werthvollen  Eigenschaften, 
wenn  man  ausgeht  von  der  Tetrazovcrbiudung  der  Substanz  nach- 
folgender Constitution: 

HO  NH2 

HaN(HO,S)C6H3N=Nv      I      I  /N=NC6H4NH8 


I 

S03H 

Dieses  Product  lässt  sich  herstellen  aus  oc,a4  -  Amidonaphtol-oc,  -sulfo- 
säure  durch  Combination  mit  je  1  Mol.  p  -  Nitrodiazobenzolsulfosäure 
und  p-Nitrodiazobenzol  und  darauf  folgende  Reduction. 

Beispiel:  14  kg  des  durch  obige  Formel  gekennzeichneten  Pro- 
duktes werden  mittelst  3,5  kg  Nitrit  in  salzsaurer  Lösung  in  dieTetrazo- 
verbindung  übergeführt.  Die  dunkelblaue  Lösung  der  letzteren  lässt 
man  alsdann  einlaufen  in  eine  stets  alkalisch  gehaltene  Lösung  von 
6,1  kg  m-Toluylendiamin.  Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort  und  scheidet 
sich  grösstenteils  als  dunkler  Niederschlag  ab.  Nach  längerem  Stehen 
wärmt  man  auf  und  schlügt  den  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Kochsalz- 
lösung nieder;  derselbe  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Der 
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Farbstoff  stellt  ein  metallisch  glänzendes  Pulver  dar,  das  wenig  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  mit  blauschwarzer  Farbe  löslich  ist. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  derselbe  von  Alkalien  ohne  Farben- 
umschlag theilweise  gefällt;  Mineralsäuren  schlageu  die  freie  Farbsäure 
vollständig  in  braunen  Flocken  nieder.  In  Alkohol  ist  der  neue  Farb- 
stoff unlöslich ;  derselbe  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  violett- 
grauschwarz,  die  Lösung  wird  beim  Verdünnen  zuerst  violett,  dann 
fallen  rothbraune  Flocken  aus ;  auf  ungeheizter  Baumwolle  erzeugt  der 
Farbstoff  im  Salz-  oder  Seifenbade  intensiv  schwarze  Töne  von  be- 
merkenswerther  Echtheit. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  84390  bezw.  des  Patentes  Nr.  86199,  darin  bestehend,  dass  man 
an  Stelle  der  dort  zur  Verwendung  gelangenden  Tetrazoverbindungen 
hier  die  Tetrazoverbindung  des  durch  nachstehende  Constitution sformel : 

HO  NH2 

II2  N  (H  03  S)  C6  H3  N=N^ 1         /N=N  C6  H4  N  H2 

JJ 

S03H 

gekennzeichneten  Productes  mit  2  Mol.  m-Toluylendiamin  combinirt. 

Nr.  86937.   Cl.  8.   Verfahren  zur  Erzeugung  von  blauen 
gemischten  Disazofarbstoffen  auf  der  Faser  aus  Dianisidin, 
0-Naphtol,  Dioxynapbtalinen,  Napbtolcarbonsäuren, 
Naphtol-  und  Dioxynaphtalinsulfosäuren. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  31.  August  1894. 

Nachdem  es  uns  gelungen  war,  durch  das  in  unserem  Patente 
Nr.  80409  beschriebene  Verfahren  möglichst  reine,  grünstichig  blaue 
Nuancen  mit  Dianisidin  auf  Waare,  welche  mit  ß-  Naphtol  und  Fett- 
säureverbindungen präparirt  wird,  durch  Zusatz  von  Kupfersalzen  zu 
färben  bezw.  zu  drucken,  hatten  wir  in  der  Anwendung  der  Combiua- 
tion  von  sogenannten  Eisfarben  einen  grossen  Fortschritt  angebahnt. 
Um  jedoch  den  Kreis  der  mitAzofarben  herstellbaren  Artikel  möglichst 
zu  erweitern,  fehlte  noch  ein  tiefes  Marineblau  und  Dunkelblau,  welche 
beiden  Nuancen  als  Bodenmuster  in  der  Fabrikation  von  Kleider-  und 
Möbelstoffen  eine  sehr  starke  Verwendung  finden. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  man  für  diesen  Zweck  in  Bezug 
auf  Echtheit  und  Tiefe  der  Nuancen  sehr  gute  Resultate  erhält,  wenn 
man  statt  des  sonst  allein  angewendeten  /3-Naphtols  moleculare 
Mischungen  desselben  mit  Substitutionsproducten,  welche  saure  Gruppen 
enthalten,  zum  Grundiren  der  Waare  benutzt.   Man  erhält  auf  diese 
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Weise  gemischte  Tetrazofarbstoffe ,  wobei  das  Dianisidin  einerseits  mit 
/3-Naphtol,  andererseits  mit  Substitutionsproducten  desselben  gekuppelt 
ist.  Diese  haben  im  Gegensatze  zum  reinen  /J-Naphtolfarbstoff  röthere, 
kräftigere  Nuancen ;  sie  sind  seifenechter  und  lichtechter  als  Farbstoffe 
mit  2  Mol.  Substitutionsproduct  und  durch  den  Eintritt  der  sauren 
Gruppen  auch  gleichzeitig  sehr  säurebeständig.  Hierbei  hat  sich  die 
Thatsache  ergeben,  dass  die  Stellung  der  substituirenden  Gruppe  in 
dem  zweiten  Naphtolmolecül  in  erster  Linie  für  die  Nuance  maassgebend 
ist  Oxy-  und  Sulfogruppen  haben  in  Bezug  auf  die  Nuance  fast  die 
gleiche  Wirkung,  nur  dass  die  Sulfogruppe  den  gebildeten  Farbstoff 
etwas  löslicher  macht,  so  dass  die  Häufung  von  Sulfogruppen  den 
praktischen  Werth  vermindert. 

Am  günstigsten  ist  die  Stellung  2.3,  d.  h.  die  Substitution  in  der 
zum  Hydroxyl  des  /3-Naphtols  benachbarten  ß-  Stellung  desselben 
Naphtalinringes.  Dieser  zunächst  kommt  die  Stellung  2.7,  d.  h.  die 
Substitution  in  den  symmetrischen  /3-Stellungen  der  beiden  Ringe  des 
Naphtalins,  und  schliesslich  die  Stellung  2.6,  d.  h.  die  Substitution  in 
den  diagonal  gegenüberliegenden  /3-Stellungen  der  beiden  Ringe. 

/\/\„  ,/vs 

I 


\/\/3  \/\/ 

Diese  angeführten  Stellungen  werden  durch  folgende  Körper  repräsentirt : 

I.  Stellung  2.3. 

1.  Dioxynaphtalin  2.3  giebt  mit  /3-Naphtol  combinirt  mit  und 
ohne  Kupfer  ein  sehr  tiefes  Dunkelmarineblau  von  guter  Seifen-  und 
Säureechtheit. 

2.  Dio  xy  n  aph  tal  in  -2. 3 -monosulfosäure  6  giebt  mit  /3-Naphtol 
ein  ähnliches  Dunkelmarineblau  wie  das  Dioxynaphtalin  2  . 3,  das  jedoch 
in  Folge  der  grösseren  Löslichkeit  des  Farbstoffes  beim  Seifen  etwas 
ins  Weiss  einfärbt;  besonders  die  Farbe  ohne  Kupfer,  welche  hier  etwas 
grüner  ist  als  die  kupferhaltige,  zeigt  dieses  Verhalten  deutlich. 

3.  /3-Oxynaphtoesäure  vom  Schmelzpunkt  216°,  bei  welcher 
dio  Carboxylgruppe  sich  in  der  zum  Hydroxyl  benachbarten  ^-Stellung 
befindet,  giebt  mit  /3-Naphtol  ein  reineres  volleres  Dunkelblau  als  das 
Dioxynaphtalin  2  . 3,  welches  besonders  bei  Anwendung  von  Kupfer- 
salzen in  jeder  Beziehung  gegen  Seife,  Säure  und  Licht  eine  gute  Echt- 
heit aufweist  und  die  aus  Dianisidin  mit  Oxynaphtoesäure  allein  und 
ohne  Kupfer  hergestellte  Farbe  weit  übertrifft. 

II.  Stellung  2 . 7. 

4.  Dioxynaphtalin  2.7  giebt  mit  /3-Naphtol  ein  Dunkelmarine- 
blau bei  Anwendung  von  Kupfer,  ohne  Kupfer  mehr  ein  dunkles  Blau- 
violett.  Die  Seifen-  und  Süureechtheit  ist  in  beiden  Fällen  eine  gut«. 
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5.  /J-Naphtolmonosulfosäure  F(2.7)  giebt  mit 0-Naphtol  bei 
Anwendung  von  Kupfersalzen  ein  sehr  lebhaftes  Marineblau,  welches 
in  kochender  Seife  wenig  ins  Weiss  blutet  und  Säuren  widersteht. 
Ohne  Kupfersalze  ist  die  Nuance  etwas  grüner,  gut  säureecht,  jedoch 
nicht  so  seifenecht  als  mit  Kupfer. 

III.  Stellung  2.6. 

6.  0-Naphtolmonosulfosäure  (Schäffer)  giebt  mit  0-Naphtol 
unter  Anwendung  von  Kupfersalzen  ein  Dunkelblau,  ohne  Kupfersalze 
ein  dunkles  Marineblau,  welche  ebenso  gut  säureecht,  jedoch  weniger 
seifenecht  sind  als  die  entsprechenden  Farben  der  2 . 7-Säure. 

Substitutionsproducte,  welche  anderen  Stellungen  entsprechen  und 
a-Gruppen  enthalten,  geben  stumpfere  Töne. 

Beispiel:  15  g  /f-Naphtol  und  18,8  g  /9-Oxynaphtoesäure  (Schmelz- 
punkt 216°)  werden  mit  75  ccm  Natronlauge  (22°  B.)  unter  Zusatz  von 
heissem  Wasser  gelöst,  120  g  ricinusölsaures  Amnion  und  30  g  essig- 
saures Natron  zugesetzt  und  auf  1  Liter  gebracht. 

Die  damit  grundirte  und  getrocknete  Waare  wird  dann  mit  der 
Diazo-Dianisidinfarbe  unter  Zusatz  von  Kupferchlorid  bedruckt  und 
durch  kurzes  Dämpfen,  Waschen  und  Seifen  in  bekannter  Weise  fertig- 
gestellt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  dunkelblauen, 
marineblauen  und  blauvioletten  Nuancen  mit  Hülfe  von  Dianisidin  auf 
der  Faser,  darin  bestehend,  dass  man  dieselbe  mittelst  molecularer 
Mischungen  von  ß-Naphtol  mit  Dioxynaphtalinen,  Naphtocarbonsäuren, 
Naphtol-  und  Dioxynaphtalinsulfosäuren  unter  Zusatz  von  geeigneten 
Fettsäureverbindungen  grundirt  und  daun  mit  diazotirtem  Dianisidin 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Kupfersalzen  färbt  bezw.  bedruckt. 

Nr.  86940.    Cl.  22.    Ein  Verfahren  zur  Darstellung  eines  , 
gelben  Farbstoffes  aus  Toluylendiaminsulfosäure. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  51662  vom  21.  April  1889. 
Vom  4.  August  1894. 

Im  weiteren  Verlaufe  der  Arbeiten  über  die  Verwerthbarkeit  der 
Toluylendiaminsulfosäure  (CH3  :  NH2 :  S03  H  :  N  H2  =  1 :  2  :  4  :  6)  zur 
Darstellung  von  Baumwolle  direct  färbenden  Farbstoffen  (siehe  die 
Patentschriften  Nr.  51662,  Nr.  65863  und  Nr.  70147)  hat  sich  er- 
geben, dass  man  durch  Einwirkung  der  Tetrazoverbindung  dieser  Di- 
aminsulfosäure  auf  2  Mol.  m-Nitrophenylendiamin  (Berl.  Ber.  7,  1257) 
einen  technisch  brauchbaren  gelben,  Substantiven  Baumwollfarbstoff 
herstellen  kann. 

Heitmann.  Anilinfarben.  III. 
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Beispiel:  11,2  Thle.  des  Natronsalzes  der  Toluylendiaminsulfo- 
säure  (CH8  :  N  Hs : SO, H:NH,  =  1:2:4:6)  werden  zusammen  mit 
6,9  Thln.  Natriumnitrit  in  ca.  500  Thln.  eiskaltem  Wasser  gelöst 

Diese  Lösung  lässt  man  in  eine  sehr  stark  verdünnte,  durch  Eis 
abgekühlte  Salzsäure  einlaufen,  welche  50 Thle.  Salzsäure  von  22l/i°h. 
enthält.  Nach  dem  Verschwinden  der  salpetrigen  Säure  giesst  man  die 
Flüssigkeit  in  eine  Auflösung  von  15,5  Thln.  Nitro-m-phenylendiamin 
in  der  berechneten  Menge  Btark  verdünnter  Salzsäure.  Sofort  beginnt 
die  Abscheidung  eines  orangefarbigen  Niederschlages.  Nach  34  Stun- 
den wird  bis  zum  Kochen  erwärmt,  die  Farbstoffsäure  durch  Zusatz 
von  35  Thln.  Soda  in  das  Natronsalz  übergeführt  und  dieses  aus- 
gesalzen. 

Nach  dem  Trocknen  bildet  der  Farbstoff  ein  hellbraunes  Pulver, 
dessen  wässerige  Lösung  gelb  erscheint  und,  mit  Säuren  versetzt,  einen 
gelatinösen  gelben  Niederschlag  liefert. 

Auf  die  angegebene  Weise  dargestellt,  färbt  der  Farbstoff  un- 
geheizte Baumwolle  rein  gelb,  während  der  in  essigsaurer  Lösung  her- 
gestellte Farbstoff  erheblich  trübere  Nuancen  liefert. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  Baum- 
wollfarbstoffes, darin  bestehend,  dass  man  Toluylendiaminsulfosäure: 

(CH3:NH2:SOsH:NH2  =  1:2:4:6) 

mit  Nitro-m-phenylendiamin  an  Stelle  des  im  Hauptpatente  angewen- 
deten m-Phenylendiamins  combinirt. 

Nr.  86970.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  strontium- 

haltigen  A zofarbstoff lacken. 

Carl  Deneys  in  St.  Petersburg. 
Vom  27.  August  1895. 

Die  besten  Farbstofflacke,  bestimmt  zur  Anwendung  in  der 
Tapeten-  und  Buntpapierfabrikation,  werden  hergestellt  durch  Fällung 
von  löslichen  Farbstoffen  auf  einen  weissen  Körper,  insbesondere  durch 
Hinzufügung  von  gelöstem  Chlorbaryum  zu  einer  Lösung  von  Farb- 
stoff und  Soda;  das  so  entstehende  Baryumcarbonat  reisst  den  Farbstoff 
mit  sich.  Der  auf  diese  Art  gebildete  Farbstofflack  ist  in  den  Tapeten- 
und  Buntpapierfabriken  durch  seine  gute  Streichfähigkeit  und  seinen 
weichen  Ton  geschätzt.  Wenn  man  das  Baryumsalz  in  dieser  Fabrika- 
tion durch  ein  lösliches  Strontiumsalz  ersetzt,  erzielt  man  einen  tech- 
nischen Effect,  indem  die  so  hergestellten  Farbstofflacke  ein  besonderes 
Feuer  haben  und  durch  Schönheit  der  Nuance  ausgezeichnet  sind. 
Diese  Lacke  sind  sehr  farbkräftig;  um  dieselbe  Gewichtsmenge  von 
Farbstofflack  von  derselben  Nuance  zu  erzeugen ,  braucht  man  eine 
bedeutend  geringere  Menge  Farbstoff  als  bei  der  bisherigen  Fabrikation 
mit  Chlorbaryum.  Wendet  man  statt  Soda  Glaubersalz  an,  so  sind  alle 
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Lacke  auf  dem  entstehenden  Strontiumsulfat  bedeutend  blaustichiger, 
gerade  so  wie  die  auf  Baryumsulfat  (Blanc  fixe)  erhaltenen  Lacke  be- 
deutend blauer  sind,  wie  die  auf  Baryumcarbonat  hergestellten.  Die 
im  Handel  erhältlichen  Theerfarbstoffe ,  sowie  auch  natürliche  Farb- 
stoffe werden  zum  grösseren  Theile  als  Strontiumlack  mit  Vorth  eil  ver- 
werdet. 

Besonders  schöne  orange  und  gelblich  bis  bläulich  rothe  feurige 
Nuancen  werden  erhalten  aus  den  Azofarbstoffen  aus  Diazobenzolchlorid 
und  seinen  Homologen  und  Sulfosäuren  mit  den  Naphtolen  und  deren 
Sulfosäuren  (Orange  II,  Crocein-Orange,  Ponceau  G,  R,  2R,  3R  etc.), 
bläulich  rothe  und  braune  Nuancen  aus  a-  und  /3-Diazonapbtylchlorid 
und  deren  Sulfosäuren  mit  den  Naphtolen  und  deren  Sulfosäuren  (Echt- 
roth A,  B,  C,  D,  E,  BT  etc.,  Bordeaux  S  und  R,  Amoranth,  Echtbraun  O 
und  N  etc.),  rothbraune  bezw.  blaue  und  gelbe  Tone  aus  den  Tetrazo- 
farbstoffen aus  Tetrazodiphenylohlorid  und  dessen  Homologen  mit 
Naphtylamin-  und  Naphtolsulfosäuren  und  Salicyleäure  (Benzopur- 
purin  B,  4B,  10B  etc.,  Chrysamin  etc.),  während  aus  Tartrazin  gelbe  und 
aus  dem  natürlichen  Farbstoff  Flavin  schöne  gelbbraune  Nuancen  er- 
halten werden. 

Auch  manche  im  Handel  nicht  befindliche  Azofarbstoffe,  beson- 
ders der  Farbstoff  aus  Diazobenzolchlorid  und  sulfanilsaurem  Natron 
(gelblicher  Nuance)  und  naphthionsaurem  Natron,  liefern  brauchbare 
Resultate. 

Mit  Vortheil  lässt  sich  die  Herstellung  des  Farbstoffes  gleichzeitig 
mit  der  Herstellung  des  Farblackes  vereinigen,  indem  man  zur  kalt 
gehaltenen  Diazolösung  die  nöthige  Menge  Strontiumchlorid  und  zur 
alkalischen  Lösung  des  Phenols  bezw.  Naphtols,  deren  Sulfo-  oder 
Carbonsäure  oder  Amidosulfosäure  so  viel  Sodalösung  zugiebt,  um  einer- 
seits die  Bildung  des  Azofarbstoffe s  zu  ermöglichen,  andererseits  um 
das  Strontium  vollständig  zu  fällen.  Die  in  der  Tapetenindustrie  so 
beliebten  Marron-,  Geraniumlacke  etc.  lassen  sich  in  besonders  leuchten- 
der Nuance  herstellen ,  theilweise  durch  reine  Lacke  von  Bordeaux  S 
oder  R,  insbesondere  aber  durch  nachträgliches  Anfärben  der  feurig 
rothen  Lacke  aus  den  Ponceaus  mit  anderen  Theerfarben,  z.  B.  Fuchsin 
oder  Methylviolett,  welches  man  durch  Hinzufugen  von  Tannin  noch 
nuanciren  kann. 

Beispiel  I. 

I  Gewthl.  Ponceau  R  wird  in  200  Thln.  Wasser  gelöst  und  zur 
Lösung  7  Tble.  Soda  in  Wasser  gelöst  und  1  Thl.  eisenfreie  schwefel- 
saure Thonerde  in  Lösung  hinzugefügt,  hierauf  giebt  man  unter  Rühren 
nur  so  viel  Chlorstrontium  hinzu,  bis  der  Farbstoff  ausgefällt  ist,  zu 
welchem  Zwecke  50  Gewthle.  einer  Chlorstrontiumlösung  von  28°  B. 
genügen.  Die  aus  käuflichem  Strontianit  durch  Neutralisiren  mit  etwas 
verdünnter  Salzsäure  gewonnene  rohe  Chlorstrontiumlösung  ist  für 
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diese  Zwecke  verwendbar.  Der  so  erhaltene  Farbstofflack  wird  in  der 
Filterpresse  filtrirt  und  entweder  als  Paste  verwendet  oder  bei  massiger 
Temperatur  getrocknet,  gemahlen  und  gesiebt.  Ohne  die  Nuance  und 
die  Weichheit  der  Farbe  zu  ver&ndern,  lassen  sich  in  obigem  Beispiele 
noch  2  Gewthle.  fein  gemahlenen  Späths,  mit  Wasser  durch  ein  feines 
Sieb  gerieben,  zur  Farbstofflösung  vor  dem  Ausfallen  hinzufügen. 

Beispiel  II. 

12  Gewthle.  Xylidin  werden  in  27  Thln.  Salzsaure  20°  B.  und 
1000  Thln.  Wasser  gelöst  und  unter  Zusatz  von  Eis  mit  7  Gewthln. 
Nitrit  in  Wasser  gelöst  diazotirt;  zu  dieser  Diazolösung  werden 
3000  Gewthle.  Chlorstrontiumlösung  von  28°  B.  unter  Rühren  hinzu- 
gefügt und  dann  sogleich  die  neue  Mischung  in  eine  Lösung  von 
40  Thln.  /J-naphtoldisulfosaurem  Natron  (R-Salz)  und  430  Thln.  wasser- 
freier Soda  in  5000  Thln.  Wasser  unter  Rühren  gegossen.  Die  fertige 
Farbe  wird  filtrirt  und  wie  oben  behandelt 

Patentansprüche: 

1.  Herstellung  von  Azofarbstofflacken  durch  Fällung  der  Farbstoff- 
lösungen mittelst  eines  gelösten  Strontiumsalzes  und  eines  Alkali- 
carbonates  oder  -Sulfates. 

2.  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Azofarbstoffbildung  und  die 
Fallung  in  einer  Operation  vereinigt. 

Nr.  87003.    Cl.  8.    Verfahren  zur  Herstellung  walk-,  alkali-, 
•  kalk-  und  lichtechter  Farbstoffe  auf  der  Wollfaser. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  27.  November  1892. 

Im  D.  R.-P.  Nr.  77552  haben  wir  zuerst  ein  Verfahren  beschrieben, 
auf  der  Wollfaser  echte  braune  Farben  durch  Auffarben  und  nachträg- 
liche Oxydation  der  dort  genannten  ungefärbten  Naphtalinderivate  her- 
zustellen. 

Im  weiteren  Verlaufe  unserer  Untersuchungen  haben  wir  nun  ge- 
funden, dass  sich  auch  die  vom  a- Naphtol  ableitenden  AzofarbstofTe 
nach  dem  gleichen  Verfuhren  auf  der  Wollfaser  mit  Chromsäure  oxydiren 
lassen  und  hierbei  ebenfalls  werthvolle,  schön  braun  bis  rothbraun  ge- 
färbte Verbindungen  liefern,  welche  sich  durch  hervorragende  Echtheits- 
eigenschafteu  auszeichnen. 

Dieser  werthvolle  Effect  ist  durch  die  Constitution  der  a-Naphtol- 
azofarbstoffe  bezw.  durch  das  a- Naphtol  bedingt  und  tritt  bei  allen 
Combinationen  auf,  doch  wird  der  Grad  der  erzielten  Aenderung  in 
Bezug  auf  Nuance  und  Echtheit  von  der  Art  der  verwendeten  Base 
insofern  beeinflusst,  als  gewisse  Combinationen  bei  der  nachträglichen 
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Oxydation  besonders  echtes  Braun  liefern,  während  bei  anderen  der 
Grad  der  erzielten  Aenderung  die  praktische  Ausführung  des  Ver- 
fahrens nicht  lohnend  erscheinen  lässt.  Als  besonders  geeignet  haben 
sich  nach  unseren  Untersuchungen  die  im  Patentanspruch  genannten 
o-Naphtolazofarbstoffe  erwiesen. 

Das  Patent  Nr.  52182  der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co. 
in  Elberfeld  steht  mit  dem  neuen  Verfahren  in  keinem  Zusammen- 
hange: dort  handelt  es  sich  um  die  Fixirung  gemischter  Tetrazo- 
farbstoffe, welche  Salicylsäure  oder  Kresolcarbonsäuren  ent- 
halten, mit  Hülfe  von  Chromsalzen.  Das  Wesen  des  dort  patentirten 
Verfahrens  ist  eine  einfache  Lackbildung  auf  der  Faser,  gegründet 
auf  die  durch  Kostanecki  bekannt  gewordene  Regel,  dass  Farbstoffe, 
welche  Hydroxyl-  und  Carboxylgruppen  in  Orthosteilung  enthalten, 
beizenziehend  sind;  dass  in  den  bei  diesem  Verfahren  angewendeten 
Tetrazofarbstoffen  als  zweite  Componente  o -Naphtolsul fo säuren  an- 
gewendet sind,  ist  für  den  Zweck  der  Fixirung  mitChromsalzen  gänz- 
lich nebensächlich,  wie  schon  daraus  erbellt,  dass  im  Patentanspruch 
neben  den  a-Naphtol-  auch  die  /3-Naphtolsulfosauren  genannt  sind. 

Bei  unserem  Verfahren  handelt  es  sich  um  eine  Oxydation  ein- 
facher Azofarbstoffe,  welche  a-Naphtol  als  Componente  enthalten,  mit 
Chromaten  auf  der  Faser;  ein  Vorgang,  welcher  von  einer  Lack- 
bildung  grundsätzlich  verschieden  ist.  Unsere  weiter  in  der  Beschrei- 
bung genannten  a-Naphtolfarbstoffe  führen,  in  der  üblichen  Weise  auf 
mit  Chrom  vorgebeizter  Wolle  gefärbt  oder  mit  Chromoxydsalzen  (wie 
essigsaurem  Chrom)  gedruckt,  überhaupt  zu  keinen  echten  oder  neuen 
Färbungen,  da  sie  die  Fähigkeit,  Lacke  zu  bilden,  überhaupt  nicht  be- 
sitzen. Erst  wenn  man  sie  auf  der  Wollfaser  mit  Chromsäure 
oder  Chromaten  (in  genau  derselben  Weise  wie  es  beim  Hauptpatente 
geschieht)  behandelt,  findet  eine  —  für  unser  Verfahren  charakte- 
ristische —  Oxydation  statt,  welche  die  unechten  a-Naphtolazofarb- 
stoffe in  hervorragend  echte  braune  Farben  überführt. 

Was  nun  die  beiden  Patente  Nr.  66838  und  67  240  betrifft,  so 
bestehen  zwischen  dem  Verfahren  dieser  Patente  uud  unserem  Ver- 
fahren gleichfalls  principielle  Unterschiede. 

Erstens  erzeugen  wir  nach  dem  patentirten  Verfahren,  sowie  dem 
des  Hauptpatentes  braune  Färbungen  auf  der  Wollfaser,  während  nach 
dem  Verfahren  der  Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  schwarze 
Farbtöne  erzielt  werden.  Schon  dieser  Unterschied  bedingt  einen  gänz- 
lich verschiedenen  Effect  in  der  Färbereiindustrie  und  Verwendung. 

Zweitens  ist  der  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  der  bei  den 
beiden  Verfahren  verwendeten  Azofarbstoffe  ausserordentlich  gross. 
Nicht  nur,  dass  wir  Farbstoffe  verwenden,  welche  als  zweite  Compo- 
nente (als  Phenol)  a-Naphtol  enthalten ,  während  nach  dem  Verfahren 
der  Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  Azofarbstoffe  verwendet  wer- 
den, welche  als  zweite  Componente  a -Naphtolsulfosäuren  (und  zwar 
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1.4  und  1.5  « - Naphtolmonosulfosäure  und  1.4.8  a-Naphtoldisulfo- 
säure)  enthalten;  auch  der  innere  Bau  der  verwendeten  Farbstoffe  ist 
ein  total  verschiedener,  wie  aus  den  beiden  Formel bildern  zu  ersehen  ist: 

OH 

I 

\/\/ 

N=N — R 

Allgemeine  Formel  der  von  un« 
verwendeten  «-Naphtolfarbstoffe. 

Es  war  auch  nach  Bekanntwerden  der  beiden  Patente  Nr.  66838 
und  67240  durchaus  nicht  vorauszusehen,  das 8  die  orangen  oc-Naphtol- 
farbstoffe,  bei  denen  die  Azogruppe  zum  Hydroxyl  in  Parastellung  steht, 
überhaupt  mit  Oxydationsmitteln  so  reagiren,  wie  die  rothen  Azofarb- 
stoffe, welche  sich  von  den  a-Naphtolsulfosäuren  ableiten  und  deren 
Azogruppe  in  Orthosteilung  zum  Hydroxyl  steht.  War  es  demnach 
schon  überraschend,  dass  Chromate  oxydirend  auch  auf  die  so  ver- 
schieden constituirten  a-Naphtolazofarbstoffe  einwirken,  so  ist  auch 
überdies  der  erzielte  Effect,  die  Erzeugung  eines  echten  Braun  auf  der 
Wollfaser,  ein  total  verschiedener  und  neuer. 

Beispiel. 
Dunkelbraun  auf  100  kg  Merino. 

Man  bestellt  einen  passenden  Bottich  mit  2  bis  3  cbm  Wasser, 
fügt  die  Lösung  von  4  kg  des  Farbstoffes  aus  diazotirter  Naphthion- 
säure  und  ce-Naphtol,  ferner  4  kg  Schwefelsäure  und  10  kg  Glaubersalz 
zu,  geht  mit  dem  vorher  gereinigten  und  genetzten  Merino  bei  circa 
50° C.  ein  und  treibt  zum  Kochen,  wodurch  der  Stoff  orange  gefärbt 
wird.  Nach  dreiviertelständigem  Kochen  fügt  man  3  kg  Kalium- 
bichromat  zu  und  lässt  nochmals  drei  Viertelstunden  kochen,  wobei  die 
Farbe  nach  und  nach  in  ein  tiefes  schönes  Dunkelbraun  übergeht  Der 
technische  Effect  ist  überraschend;  die  so  erzielte  Färbung  ist  echt 
gegen  Alkalien  jeder  Art  in  der  Walke  und  Wäsche,  sowie  auch  gegen 
Säuren,  während  die  Färbung  vor  dem  Zusätze  des  Kaliumbicbroinats 
äusserst  säure-  und  alkalieinpfindlich  war.  Statt  die  Oxydation  in 
demselben  Bade  vorzunehmen,  kann  man  auch  in  einem  zweiten  Bade 
mit  Kaliumbichromat  mit  oder  ohne  Säurezusatz  die  Farbe  entwickeln. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  alkali-,  walk-,  kalk- 
und  lichtechter  Farbstoffe  auf  der  Wollfaser,  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  die  einfachen  Azofarbstoffe,  welche  bei  der  Combination  des  a-Naph- 
tol e  mit  den  Diazoverbindungen  der  nachgenannten  Amidosulfosäuren 
entstehen : 


011 


N=N— Ii 


SOsH 

Allgemeine  Formel  der  in  den  beiden 
Patenten  Nr.  66  838  und  67  240  ver- 
wendeten Farbstoffe. 
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a-Naphtolfarbstoff  aus  diazotirter  a-Naphtylaminsulfosäure  1.2, 

1.4,  1.5,  1.6,  1.7,  1.8; 
a-Naphtolfarbstoff  aus  diazotirter a-Naphtylamindisulfosäure  1.2.5, 

1.4.6,  1.4.7, 

a-Naphtolfarbstoff  aus  diazotirter  ß-Naphtylarainsulfosäure  2.5, 
2.6,  2.7,  2.8; 

a-Naphtolfarbstoff  aus  diazotirter  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 

2.8.6,  R  2.3.8; 
a-Naphtolfarbstoff  aus  diazotirter  Amidonaphtoldisulfosäure  D.R.-P. 

Nr.  53023  2.3.6.8,  H  1.8.3.6; 
a-Naphtolfarbstoff  aus  diazotirter  Nitronaphthionsäure; 
a-Naphtolfarbstoff  aus  diazotirter  Nitro-a-naphtylaminsulfosäure 

1  .5 

nach  der  üblichen  Weise  auf  Wolle,  und  zwar  lose,  in  Gespinnsten  und 
Geweben  im  sauren  Bade  aufgefärbt  und  hierauf  auf  der  Faser  im 
selben  oder  in  einem  zweiten  Bade  mit  Chromsäure,  Chromaten  oder 
Dichromaten  behandelt  werden. 

Nr.  87023.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  direct 
färbender  Poly azofarbstoffe  aus  primären  Disazofarbstoffen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  84390  vom  21.  Februar  1895. 

Vom  23.  März  1895. 

In  der  Patentschrift  Nr.  84390  ist  ein  Verfahren  beschrieben  zur 
Herstellung  direct  färbender  Azofarbstoffe,  welohes  darin  besteht,  dass 
man  die  Tetrazoverbindung  des  Productes  folgender  Constitution  : 

HO  NH2 

H2NC6H4N=N      JN    )  N=^NC6H<NH2 


HOgS7  '  SOjll 

mit  Aminen,  Phenolen  etc.  combinirt. 

Bei  weiterer  Ausbildung  dieses  Verfahrens  hat  sich  nun  gezeigt, 
dass  ganz  allgemein  die  mittelst  2  Mol.  p-Nitranilin  und  gewisser  Naph- 
talinderivate  erhältlichen  Producte  der  allgemeinen  Constitution: 

X 
Y 

C10H(4-x)  N=N — C6H4NH2 
N=N — CeH4NH2 
l(S08H)x 

durch  Tetrazotiren  und  darauf  folgende  Combination  mit  m-Toluylen- 
diaroin  oder  0-Naphtol  in  echte  und  sehr  intensive  Farbstoffe  über- 
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geführt  werden  können,  deren  äusserst  werthyolle  Eigenschaften  darauf 
zurückzuführen  sind,  dass  sie  den  Coinplex 

(Naphtalinderivat  -f-  2  Mol.  p-Phenylendiaroinrest) 

enthalten. 

So  erhält  man  Farbstoffe  von  ähnlichen  werthvollen  Eigenschaften, 
wenn  man  ausgeht  von  der  Tetrazoverbindung  der  Substanz  folgender 
Constitution : 

H2N  NH2 

H2NC6H4N=N       I       '  N=NC«1I4NH4 


Zur  Darstellung  derselben  kann  man  z.  B.  folgendem) aassen  ver- 
fahren : 

62  kg  deB  gemäss  Patentes  Nr.  63507  durch  Combination  von 
2  Mol.  p-Nitrodiazobenzolchlorid  und  l  Mol.  C61«4-Naphtylendiamin- 
ß-2  ßi "  disulfos&ure  in  essigsaurer  Lösung  erhaltenen  Disazofarbstoiles 
werden  in  Soda  gelöst  und  durch  Behandeln  mit  50  kg  Schwefelnatrium 
bei  ca.  40  bis  50°  reducirt.  Nach  Beendigung  der  Reaction  salzt  man 
den  Diamidoazokörper  aus,  filtrirt,  wäscht  mit  Salzwasser,  presst  ab 
und  trocknet. 

Um  aus  der  vorgenannten  Substanz  die  neuen  Farbstoffe  dar- 
zustellen, verfahrt  man  beispielsweise  wie  folgt. 

14  kg  des  durch  obige  Formel  gekennzeichneten  Productes  wer- 
den mittelst  3,5  kg  Nitrit  aus  salzsaurer  Lösung  in  die  Tetrazoverbin- 
dung übergeführt.  Die  dunkelblaue  Lösung  der  letzteren  lässt  man 
alsdann  einlaufen  in  eine  stets  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  6,1  kg 
m-Toluylendiamin.  Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort  und  scheidet  sich 
grösstentheils  als  dunkler  Niederschlag  ab.  Nach  längerem  Stehen 
wärmt  man  auf  und  schlägt  den  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Kochsalz- 
lösung nieder;  derselbe  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet;  er 
stellt  ein  schwarzes,  metallisch  glänzendes  Pulver  dar,  welches  sich  in 
Wasser  leicht  mit  dunkelvioletter  Farbe  löst;  auf  ungeheizter  Baum- 
wolle erzeugt  der  Farbstoff  im  Salz-  oder  Seifenbade  intensiv  schwarze 
Töne  von  bemerkenswerther  Echtheit. 

Ersetzt  man  in  dem  angegebenen  Beispiele  das  Toluylendiamin 
durch  die  entsprechende  Menge  /J-Naphtol,  so  erhält  man  einen  Farb- 
stoff, der  ungeheizte  Baumwolle  schwärzlich  blau  färbt. 

Patentansprüche: 
1.    Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  84390,  darin  be- 
stehend, dass  man  an  Stelle  der  dort  zur  Verwendung  gelangen- 
den Tetrazoverbindung  hier  die  Tetrazoverbindung  des  durch 
nachstehende  Constitutionsformel : 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  87  024. 
HaN  NHa 

HaNC6H4N=Nx     I      I  /N=NC«H4NH2 


1241 


H03S 


/\/x/\ 


S03H 


gekennzeichneten  Productes  verwendet  und  dieselbe  mit  Ami- 
nen, Phenolen,  Amidophenolen  combinirt. 
2.  Als  besondere  Ausführungsform  des  in  Anspruch  1.  gekenn- 
zeichneten  Verfahrens  die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der 
oben  erwähnten  Tetrazoverbindung  [und  2  Mol.  m-Toluylen- 
diamin  bezw.  /3-Naphtol. 


Nr.  87024.   Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  direct 
färbender  Polyazofarbstoffe  aus  primären  Disazofarbstoffen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  84390  vom  21.  Februar  1895. 

Vom  16.  Juni  1895. 

In  der  Patentschrift  Nr.  84  390  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
Baumwolle  direct  färbender  Farbstoffe  aus  der  Tetrazoverbindung  des 
durch  nachstehende  Constitutionsformel  gekennzeichneten  Productes: 

HO  NHa 


Ha  N  C6  H4  N=NX  y x        y N=N  Cc  H4  N  H, 


HOaS/  xS03H 

beschrieben,  darin  bestehend,  dass  man  dieselbe  mit  2  Mol.  m-Toluylen- 
diamin  oder  /3-Naphtol  combinirt. 

Bei  weiterer  Ausbildung  der  Erfindung  wurde  nun  gefunden,  dass 
man  die  im  Verfahren  des  Hauptpatentes  verwendete  Tetrazoverbin- 
duug  ersetzen  kann  durch  die  Tetrazoverbindung  des  Productes  nach- 
folgender Constitution : 

HO  NH2 

H2NC6H4N=NV  Jv  )K  /X=NC6H4NHa 


H0,S/\/Y 
S03H 

Diesen  Körper  erhält  man  durch  Combination  von  2  Mol.  p-Nitro- 
diazobenzol  und  t  Mol.  der  Amidonaphtoldisulfosäure  des  Patentes 
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Nr.  80  74 1  und  nachfolgende  Reduction  mit  Schwefelnatrium,  oder  aber 
vermittelst  2  Mol.  diazotirtem  Acetyl-p-phenylendiamin  und  1  MoL  der 
vorgenannten  S&ure  und  nachfolgende  Verseifung,  wie  dies  in  der 
Patentschrift  Nr.  86814  beschrieben  ist. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  schließet  sich 
genau  demjenigen  des  Hauptpatentes  an.  Man  verwendet  an  Stelle 
des  dort  verwendeten  Combinationsproductes  hier  die  gleiche  Menge 
des  oben  genannten  Productes.  Der  dabei  durch  Combination  mit 
m-Toluylendiamin  erhaltene  Farbstoff  bildet  ein  schwarzes,  metallisch 
glänzendes  Pulver,  das  sich  in  Wasser  mit  blauschwarzer  Farbe  leicht 
löst.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  intensiv  schwarzen  Tön  en  an 
die  sich  durch  grössere  Tiefe  der  Nuance  und  hervorragende  Echtheit 
gegenüber  denen  des  Hauptpatentes  auszeichnen. 

Ersetzt  man  in  dem  vorgenannten  Beispiele  das  Toluylendiamin 
durch  die  entsprechende  Menge  /5-Naphtol,  so  erhält  man  einen  Farb- 
stoff, der  Baumwolle  schwarzblau  färbt. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  84390,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  benutzten 
Tetrazo Verbindung  hier  die  Tetrazoverbindung  des  Productes  nach- 
stehender Constitutionsformel: 


mit  2  Mol.  m-Toluylendiamin  bezw.  /3-Naphtol  combinirt. 

Nr.  87134.    Cl.  22.    Darstellung  secundärer  Disazofarbstoffe 
aus  a-Amidoacetnaphtalidmonosulfo säure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  65273  vom  22.  November  1891. 

Vom  26.  Mai  1895. 

In  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  65273  kann  die  als  End- 
componente  verwendete  ß  -  Naphtoldisulfosäure  R  durch  andere  Sulfo- 
säuren  der  Naphtole  oder  auch  durch  Dioxynaphtalinsulfosäuren  ersetzt 
werden.   So  erhält  man  z.  B.  bei  Anwendung  von: 

ai  <X2~Naphtol8ulfo8äure   blauschwarz, 

«i«3-Naphtol8ulfo8äure   blauschwarz, 

ß\  0s-Naphtolsulfo8äure   schwarzblau, 

ßi  /S4-Naphtol8ulfosäure   schwarzblau, 


HO  NH, 

I  I 


H0..S 


/\/\/ 


S0SH 
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ct1-Nftphtol-/3j«4-disalfo8äure   schwarzblau, 

/Jj-Naphtol-/^  /^-disulfosäure   schwarzblau, 

ala4-I)ioxynaphtalin-ai-8ulfo8äure  ....  dunkelblau, 

ala4-Dioxynaphtalin-/32/3J-disulfosäure     .    .  dunkelblau. 

Alle  diese  Farbstoffe  färben  Wolle  in  saurem  Bade  und  zeigen 
ganz  analoge  Eigenschaften ,  wie  die  im  Hauptpatenie  erwähnte  Com- 
bination  initR-Säure.  Sie  besitzen,  wie  diese,  eine  gewisse,  wenn  auch 
nicht  sehr  bedeutende  Affinität  zur  Baumwolle  und  lassen  sich  durch 
Abspalten  der  Acetylgruppe  in  amidirte,  diazotirbare  Farbstoffe  über- 
führen. An  dem  Verfahren  selbst  wird  bei  Herstellung  der  erwähnten 
Coinbinationen  nichts  geändert. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  65  273,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  der  /3-Naphtoldisulfosäure  R 
hier  die  cfiOj- ,  «jO^-,  ßißj-,  ß\  /VNaphtolsulfosäure ,  die  ai/32a4"> 
fix  ßi  ß* "  Naphtoldisulfosäure ,  a1ai-  Dioxynaphtalin-a^-sulfosäure ,  a,  a4- 
Dioxynaphtalin-/3a/3;}-disulfo8äure  mit  dem  Diazoderivat  des  Productes 
4ius  a-Amidoacetnaphtalidmonosulfosäure  und  o-Naphtylamin  combinirt 
werden. 

Nr.  87255.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Aniido- 
benzaldehyd,  sowie  von  im  Kern  substituirten  p-Amido- 

benzaldehyden. 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  86874  vom  11.  Mai  1895. 
Vom  2.  August  1895. 

In  gleicher  Weise,  wie  p-Nitrotoluol  und  seine  Sulfosäure  nach 
•dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  Nr.  86874  in  p-  Amidobenzaldehyd 
bezw.  dessen  Sulfosäure  sich  überführen  lässt,  erhält  man,  wie  weiter 
gefunden  wurde,  aus  a-Nitro-m-xylol  und  dessen  Sulfosäure  p-Amido- 
M-toluylaldehyd  und  p-Amido-m-toluylaldehyd-o-sulfosäure. 

Beispiele. 

I.   Darstellung  von  p- Amido-m-toluy laldehy d. 

12  kg  Schwefelblumen  werden  bis  zur  vollständigen  Lösung  mit 
20  kg  Natron  und  80  kg  Wasser  unter  Rückfluss  gekocht,  hierauf  20  kg 
a-Nitro-m-xylol  und  80  Liter  Sprit  zugefügt  und  bis  zum  Verschwinden 
des  Nitroxylols,  d.  h.  etwa  sechs  bis  acht  Stunden  die  Lösung  im  Sieden 
erhalten.  Alsdann  wird  der  Alkohol  sowie  nebenbei  entstandenes 
Xylidin  mit  Wasserdampf  abgetrieben,  worauf  aus  der  rückständigen 
Lösung  nach  dem  Erkalten  der  gebildete  Amidoaldehyd  in  noch  mit 
etwas  Harz  vermischten  Krystallblättchen  sich  abscheidet.  Zur  Reini- 
gung werden  die  Krystalle  in  mit  Wasser  verdünntem  Natriuuibisulfit 
gelöst  und  aus  der  vom  Harz  abfiltrirten  Lösung  der  Amidoaldehyd 
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durch  Natronlauge  in  unlöslicher,  wahrscheinlich  polymerer  Form  als 
gelber  Niederschlag  ausgefällt.  Im  krystallisirten  Zustande  schmilzt 
derselbe  bei  92°  C.  und  liefert  mit  Mineralsäuren,  wie  der  Amidobenz- 
aldehyd,  orangerothe  Salze  eines  Condensationsproductes,  die  beim 
Kochen  mit  Wasser  mit  gelblicher  Farbe  in  Lösung  gehen. 

Der  p-Amido-m-toluylaldehyd  erweist  sich  als  solcher  durch 
folgende  Reactionen: 

1.  Wird  er  in  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  so  geht 
der  nach  Erkalten  sich  abscheidende  gelbrothe  Niederschlag  auf  Zusatz, 
von  Nitrit  unter  Bildung  einer  nahezu  farblosen  Diazoverbindung 
wieder  in  Lösung.  Diese,  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoffentwickelung 
gekocht,  scheidet  beim  Erkalten  und  auf  Zusatz  von  Kochsalz  p-Oxy- 
m-tolnylaldehyd  ab.  Letzterer  zeigt  nach  einmaligem  Umkrystallisiren 
aus  Wasser,  Lösen  in  Bisulfit  und  Wiederausfäilen  mit  Salzsäure  den; 
richtigen  Schmelzpunkt  von  115°.  Durch  Schmelzen" mit  Natron  lieferte 
er  die  bei  172°  schmelzende  p  -  Oxy  -  in  -  toluylsäure  (C02H:CHs:OH 
=  1:3:4). 

2.  Obige  Diazoverbindung  in  wässeriger  Lösung  mit  Alkohol  und 
Kupferoxydul  versetzt,  geht  unter  lebhaftem  Aufschäumen  inm-Toluyl- 
aldehyd  über. 

II.    Darstellung  von  p- Amidotoluy  1  aldehy  d-o -eulfosäure. 

20  kg  a-Nitro-m-xylol  werden  durch  Vermischen  mit  60  kg  rauchen- 
der Schwefelsäure  in  die  Nitro -m-xylolsulfosäure  übergeführt,  worauf 
man  in  das  auf  15°C.  abgekühlte  Sulfurationsgeinisch  eine  Lösung 
von  10  kg  Schwefelblumen  in  140  kg  rauchender  Schwefelsäure  lang- 
sam, um  ein  Ueberschäumen  zu  vermeiden,  einfliessen  lässt.  Die  von 
selbst  eintretende  Temperatursteigerung  wird  durch  Kühlung  so  regu- 
lirt,  dass  sie  zum  Schluss  der  Operation  80°  C.  nicht  übersteigt.  Nach 
Erkalten  wird  mit  Wasser  verdünnt,  ausgekalkt,  das  mit  Salzsäure  an- 
gesäuerte Filtrat  mit  einer  Lösung  von  salzsaurem  Benzidin  versetzt 
und  der  ausfallende  rothe  Niederschlag,  das  Condensationsproduct  der 
p-Amidotoluylaldehyd-o-sulfosüure  mit  Benzidin,  zur  Zerlegung  in  seine 
Componenten  in  ganz  gleicher  Weise  weiter  verarbeitet,  wie  es  in  dem 
Hauptpatente  für  die  Amidobenzaldehydsulfosäure  angegeben  ist,  mit 
welcher  sie  betreffend  Aussehen  und  Reactionen  vollständig  überein- 
stimmt. 

Die  p-Amidotoluylaldehyd-o-sulfosäure  giebt  sich  als  solche  durch 
ihre  Fähigkeit  zu  erkennen,  sich  mit  Dimethylanilin  zur  Orthosulfosäure 
des  Tetramethyltriamidodiphenyltolylmethans  condensiren  zu  lassen, 
der  gleichen  Verbindung,  die  nach  Patent  Nr.  80982  durch  Conden- 
sation  von  Tetramethyldiamidobenzhydrol  mit  o-Toluidin-p-sulfosäure 
(CHS  :NH2:S03H  =  1:2:4)  entsteht. 

Patentanspruch:  Als  weitere  Ausführungsformen  des  durch 
Anspruch  1.  des  Hauptpatentes  Nr.  86874  geschützten  Verfahrens  die 
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Darstellung  von  p-Amido-m-toluylaldehyd  und  p-Amido-m-toluylaldehyd- 
o-sulfosäure  aus  a-Nitro-m-xylol  (NO*  :  CH3  :  CH3  =  1:2:4)  und  dessen 
Monosulfosäure. 

Nr.  87  257.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  Amidoammoniumbasen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  23.  April  1895. 

Durch  Kuppelung  von  diazotirten  Amidoammoniumbasen  der  all- 
gemeinen Formel: 

N  H 

(aromat.  Radical)  II<CN  ( ^lk)  X 

mit  Aminen  oder  Phenolen  gelangt  man  zu  werthvollen  basischen  Azo- 
farbstoffen ;  sie  können  auf  tannirte  Baumwolle  gefärbt  werden  und 
zeigen  nicht  die  Säureempfindlichkeit  der  gewöhnlichen  basischen  Azo- 
farbstoffe. 

Amidoammoniumbasen  können  auf  verschiedene  Weise  dargestellt 
werden ,  z.  B.  durch  Reduction  von  Nitroammoniumbasen  oder  Azo- 
ammoniumbasen  oder  auch  durch  Alkyliren  von  Diaminen,  in  denen 
eine  Amidogruppe  vor  der  Alkylirung,  wie  in  den  Acidyl-,  Alkyliden- 
oder  Azoderivaten,  geschützt  ist,  und  nachfolgende  Regeneration  jener 
Amidogruppe. 

Die  in  den  folgenden  Beispielen  verwendeten  Amidoammonium- 
basen, nämlich  m-Amidophenyltrimethylammonium,  m-Amidodimethyl- 
äthylammonium,  m-Amido-p-methylphenyltrimethylammonium,  sind  aus 
den  entsprechenden  Nitroderivaten  durch  Reduction  gewonnen  worden. 
Die  Nitroderivate  werden  durch  Alkyliren  von  aromatischen  Nitrobasen, 
z.B.  m-Nitranilin,  m-Nitrodimethylanilin,  m-Nitro-p-toluidin,  oder  auch 
durch  Nitriren  der  aromatischen  Ammoniumbasen,  z.  B.  Phenyltrimethyl- 
ammonium,  erhalten. 

Die  Darstellung  der  verwendeten  Amidoammoniumbasen  erhellt 
aus  dem  folgenden  Beispiel: 

20  kg  m-Nitrophenyltrimethylammoniumchlorid  (Stadel,  Ber.  19, 
1940)  werden  mit  50  Liter  Wasser  und  50  kg  Salzsäure  versetzt  und 
allroälig  20  kg  Zinkspäne  eingetragen;  die  Reduction  verläuft  rasch 
und  aus  der  Lösung  scheidet  sich  bei  genügender  Concentration  das 
Zinkdoppelsalz  des  m-Amidophenyltrimethylammoniumchlorids  aus. 

Ganz  in  der  gleichen  Weise  kann  man  die  anderen  vorgenannten 
Amidoammoniumbasen  aus  den  entsprechenden  Nitroverbindungen  ge- 
winnen. 

Die  Chloride  und  Bromide  der  Nitroammoniumbasen  sind  meist 
leicht  krystallisirende  Verbindungen.  Die  mineralsauren  Salze  der 
Amidoammoniumbasen  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  ihre  Zinkchlorid- 
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doppelsalze  krystallisiren  gut  und  können  benutzt  werden,  um  die 
Basen  aus  den  Lösungen  abzuscheiden. 

Das  Verfahren  zur  Gewinnung  der  neuen  Farbstoffe  geschieht 
nach  folgenden  Beispielen: 

1.  1  kg  Chlorzinkdoppelsalz  oder  die  äquivalente  Menge  eines 
anderen  Salzes  des  m-Amidophenyltrimethylammoniums  wird  in  10  Liter 
Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  0,7  kg  concentrirter  Salze  äure  und 
0,195  kg  Nitrit  diazotirt;  die  Diazolösung  lässt  man  einfliessen  in  eine 
schwach  essigsaure  Suspension  von  /3-Naphtol.  Die  gelbrothe  Lösung 
scheidet  auf  Zusatz  von  Kochsalz  oder  Chlorzink  den  Farbstoff  ab. 
Derselbe  stellt  getrocknet  ein  gelbrothes  Pulver  vor. 

2.  Mischt  man  die  wie  vorstehend  hergestellte  Diazolösung  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  0,31  kg  Resorcin,  so  entsteht  binnen 
kurzer  Zeit  ein  Brei  von  rothgelben  Kryställchen  eines  Monoazo- 
farbstoffs. 

3.  Vermischt  man  die  auf  gleiche  Weise  hergestellte  Diazolösung 
mit  der  halben  Menge  Resorcin  und  setzt  Natriumacetat  hinzu,  so  bildet 
sich  ein  primärer  Disazofarbstoff,  der  aus  der  Lösung  ausgesalzen  wer- 
den kann.    Getrocknet  bildet  er  ein  gelbbraunes  Pulver. 

4.  Man  mischt  die  Diazolösung  aus  1  kg  Zinkdoppelsalz  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  0,31  kg  m-Phenylendiamin  mit  oder  ohne  Zu- 
satz von  Acetat.  Auf  Zusatz  von  Kochsalz  oder  Acetat  scheidet  sich 
der  Farbstoff  aus;  er  kann  aus  heissem  Wasser  krystallisirt  werden. 


/J-Naphtol 

m-Phenylen- 
diamin 

Resorcin 
(Monoazofarb- 
stoflf) 

Resorcin 
(primärer  Dis- 
azofarbstoft! 

m-Amidophenyl- 
trimethyl- 
ammonium 

m-Amidophenyl- 
dimetbyläthyl- 
ammonium  ) 

m-Amido- 
p-methylphenyl- 
trimethylatniuo- 
nium 

Gelbrothes 
Pulver;  Unlieb 
in  Wasser  mit 
rothgelber  Farbe 
in  conc.  Ht804 
,    mit  carmiu- 
1  rother  Farbe. 

Mennigrothes 
Pulver;  löslich 
in  Wasser  mit 

rothgelber 
Farbe;  in  conc. 
H„K04  violett- 
rotb. 

Gelbbraunes 
Pulver;  löslich 
in  Wasser  mit 

braungelber 
Farbe;  in  conc. 

H8S04  gelb- 
braun. 

Braunes  kry- 
stallin.  Pulver; 
löslich  in  Wasser 
mit  braungelber 
Farbe;  in  conc. 

Hf804  gelb- 
braun. 

Gelbes  kry- 
stallin.  Pulver; 
löslich  in  Wasser 
mit  reingelber 
Farbe;  in  conc. 

H,804  mit 
gelber  Farbe. 

Dunkelgelbes 
Pulver;  löslich 
in  Wasser  mit 

reingelber 
Farbe;  in  conc 
H,S04  hell- 
gelb. 

Röthlichbraun« 
Pulver;  löblich 
in  Wasser  mit 
bräunlichgelber 
Farbe;  in  conc. 
H,S04  ßelb- 
braun. 

Braunes  Pulver; 
löslich  in  Wasser 

mit  bläulich- 
gelber  Farbe;  in 

conc.  H,S04 
gelbbraun. 

Verwendet  man  an  Stelle  der  Salze  des  Aniidophenyltrimethyl- 
ammoniums  an  den  vorstehenden  Beispielen  solche  des  m-Amidophenyl- 
dimethyläthylammoniumB  oder  des  m  - Amido-p-methylphenyltrimethyl- 
ammoniums,  so  erhält  man  Farbstoffe,  die  sich  in  ihren  Eigenschaften 
sehr  wenig  von  den  vorbeschriebenen  unterscheiden.  Die  erhaltenen 
Farbstoffe  sind  gelbe,  rothgelbe  oder  braungelbe  wasserlösliche  Pulver» 
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die  auf  tan nin gebeizte  Baumwolle  mit  gelber,  rotbgelber  oder  braun- 
gelber Farbe  aufziehen. 

In  der  nebenstehenden  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  der  neuen 
Farbstoffe  zusammengestellt. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffe n  aus  aromatischen 
Amidoammoniumbasen  von  der  allgemeinen  Formel: 

(«romat  Radical)  H<^gIk)jXi 

darin  bestehend,  daas  man  die  Diazoverbindungen  derselben  mit 
Phenolen,  Aminen  oder  deren  Derivaten  kuppelt. 

2.  Als  Au8führung8form  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens die  Anwendung  desselben  auf 

m  -  Amidophenyltrimethyl- 


ammonium 
m  -  Amidophenyldimethyl* 

äthylammonium 
m-Amido-p-inethylphenyl- 

trimethylam  monium 


diazotirt  und 
gekuppelt  mit 


0-Naphtol 
m-Pheuylendiamin 
1  Mol.  Resorcin 
Mol.  Resorcin. 


Va 


Nr.  87337.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Diamido- 

phenylazimidobenzol. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  85  388  vom  16.  Januar  1895. 
Vom  2»i.  November  1895. 

In  der  Patentschrift  Nr.  85388  ist  die  Darstellung  von  neuen 
Diamidobasen  beschrieben,  die  sich  vom  Azimidobenzol  ableiten.  Aus- 
gehend vom  2  . 4-(a)-Dinitrodipbenylamin  vom  Schmelzpunkt  156°  kann 
man  durch  folgeweise  partielle  Reduction,  Azimidirung,  Nitrirung  und 
schliesslich  vollständige  Reduction  eine  neue  Diamidobase  vom  Schmelz- 
punkt 153°,  das  Diamidophenylazimidobenzol,  gewinnen. 

Dieselbe  Base  kann  man  auf  einem  kürzeren  Wege  darstellen, 
wenn  man  als  Ausgangs material  das  zuerst  von  Nietzki  und  Kniet 
(Ber.  23,  1853)  beschriebene,  aus  2  .  4 -(a)- Dinitrochlorbenzol  und 
p-  Aroidoacetanilid  dargestellte  Dinitroacetylamidodiphenylamin  vom 
Schmelzpunkt  238°  benutzt.  Unter  den  in  der  bereits  genannten 
Patentschrift  Nr.  85388  beschriebenen  Bedingungen  kann  man  in 
diesem  Körper  ebenfalls  eine  Nitrogruppe,  und  zwar  gleichfalls  die  der 
Imidgruppe  benachbarte,  glatt  reduciren  und  gelangt  so  zu  einem 
Nitroamidoacetylamidodiphenylamin  vom  Schmelzpunkt  228°.  Dasselbe 
stellt  gelbrothe  Schüppchen  mit  broncefarbigem  Schimmer  dar,  die  in 
Alkohol  und  Eisessig  nur  schwer  löslich  sind.    Die  Basicität  diese» 
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Körpers  ist  Doch  geringer  als  die  des  Nitroaraidodiphenylamins.  Be- 
handelt man  das  Product  unter  geeigneten  Bedingungen  mit  salpetriger 
Säure,  so  entsteht  glatt  das  entsprechende  Nitroacetylamidophenyl- 
azimidobenzol.  Der  Körper  stellt  ein  blassgelbes  Pulver  dar,  das  aus 
siedendem  Eisessig,  worin  es  nur  sehr  schwer  löslich  ist,  als  kristallini- 
sches Pulver  herausfallt.  In  siedendem  Alkohol  ist  der  Körper  fast 
unlöslich;  bei  250°  war  derselbe  noch  nicht  geschmolzen. 

Die  Acetylgruppe  dieses  Körpers  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit 
verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  abspalten,  und  man  gelangt  so  zu 
dem  entsprechenden  Nitroamidophenylazimidobenzol.  Dasselbe  stellt, 
aus  Alkohol  oder  Eisessig  umkrystallisirt,  braunrothe  glänzende  Blätt- 
chen dar,  die  bei  212  bis  213°  schmelzen.  Seine  Basicität  ist  gering. 
Mit  starken  Säuren  bildet  es  zwar  Salze,  die  aber  leicht  wieder  dis- 
sociiren  bei  der  Berührung  mit  Wasser.  Es  lässt  sich  leicht  diazotiren 
und  bildet  eine  tief  gelb  gefärbte,  leicht  lösliche  Diazoverbindung. 
Beim  Reduciren  liefert  das  Nitroamidophenylazimidobenzol  das  Diamido- 
phenylazimidobenzol  vom  Schmelzpunkt  153°  des  Patentes  Nr.  85  388. 
Man  kann  die  Abspaltung  der  Acetylgruppe  und  die  Reduction  der 
Nitrogruppe  auch  in  einer  Operation  vornehmen,  indem  man  das  Nitro- 
acetylamidophenylazimidobenzol  z.  B.  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt. 
Man  erhält  dann  beim  Abkühlen  das  Zinndoppelsalz  des  Diamido- 
phenylazimidobenzols  und  daraus  nach  dem  Entzinnen  mit  Schwefel- 
wasserstoff das  Chlorhydrat  der  Base  vom  Schmelzpunkt  153°. 

Beispiele. 

I.    Reduction  des  Dinitroacetylamidodiphenylamins  zu 
Nitroamidoacetylamidodiphenylamin. 

316  Thle.  fein  gepulvertes  und  gesiebtes  Dinitroacetylamidodi- 
phenylarain  werden  bei  10°  unter  lebhaftem  Rühren  in  800  Thle. 
95proc  Alkohol  eingetragen  und  auf  einmal  mit  1096  Thln.  einer 
38,3  proc.  Schwefelnatriumlösung  versetzt. 

Die  Reaction  kommt  ganz  allmälig  in  Gang,  wobei  die  Temperatur 
zuerst  langsam  und  dann  schneller  steigt  und  alles  mit  tiefbrauner 
Farbe  in  Lösung  geht.  Bei  ca.  55°  erstarrt  dann  plötzlich  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  flimmernden  Krystallblättchen  des  Nitro- 
amidoacetylamidodiphenylaniio8.  Man  fällt  durch  Zusatz  von  1000  Thln. 
Wasser  die  Base  vollends  aus,  filtrirt  ab  und  wäscht  aus.  Die  Aus- 
beute ist  recht  gut  und  das  Product  sogleich  vollkommen  rein. 

II.   Darstellung  des  N itroacetylamidopheny lazimidobenzols. 

286  Thle.  Nitroamidoacetylamidodiphenylamin  werden  mit  circa 
1000  Thln.  Wasser  zur  feinen  Paste  vermählen,  mit  einer  Lösung  von 
70  Thln.  Nitrit  in  ca.  400  Thln.  Wasser  versetzt.  Diese  Mischung 
lässt  man  unter  guter  Rührung  bei  20  bis  25°  in  ein  Gemisch  von 
300  Thln.  66  grädiger  Schwefelsäure  und  2000  Thln.  Wasser  einfliessen. 
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Die  Bildung  des  Azimids  vollendet  sich  in  kurzer  Zeit,  wobei  ein 
Färbenunischlag  von  Roth  nach  Gelb  stattfindet.  Man  filtrirt  das 
Azimid  ab  und  wäscht  es  aus.   Die  Ausbeute  ist  völlig  quantitativ. 

III.    Verseifung  des  Nitroacetylamidophenylazimidobenzols 
zum  Nitroamidophen ylazi mi d oben zol. 

300Thle.  des  nach  II.  dargestellten  Azimids  werden  mit  3000  Thln. 
20  proc.  Salzsäure  so  lange  am  Rückflusskühler  gekocht,  bis  völlige 
Lösung  eingetreten  ist.  Die  von  einigen  Unreinigkeiten  abfiltrirte 
Lösung  wird  mit  Soda  neutralisirt  und  das  in  rothgelben  Flocken  ab- 
geschiedene Nitroamidophenylazimidobenzol  durch  Filtriren  gewonnen 
und  ausgewaschen.   Man  erhält  nahezu  die  theoretische  Menge. 

IV.  Reduction  des  Nitroacetylamidophenylazimido- 
benzola  oder  des  Nitroamidophenylazimidobenzols  zur 

Diainidobase. 

300  Thle.  Nitroacetylamidophenylazimidobenzol  oder  die  ent- 
sprechende Menge  Nitroamidophenylazimidobenzol  werden  in  eine 
Lösung  von  750  Thln.  Zinnchlorür  in  1000  Thln.  concentrirter  Salz- 
säure 33  Proc.  in  der  Siedehitze  nach  und  nach  eingetragen  mit  der 
Vorsicht,  dass  man  die  jedesmal  stattfindende  heftige  Reaction  sich  be- 
ruhigen lässt.  Nach  beendetem  Eintragen  erwärmt  mau  noch  einige 
Zeit  unter  Zusatz  von  Zinn  und  lässt  dann  die  filtrirte  Lösung  erkalten. 

Das  bald  in  reichlicher  Menge  auskrystallisirende  Zinndoppelsalz 
wird  durch  Absaugen  gewonnen  und  in  bekannter  Weise  entzinnt. 
Beim  Eindampfen  der  entzinnten  Lösung  erhält  man  das  Chlorhydrat 
des  Diamidophenylazimidobenzol8;  Schmelzpunkt  153°. 

Das  Diamidophenylazimidobenzol  dient  zur  Darstellung  von  direct 
ziehenden  Azofarbstoffon. 

Patentanspruch:  Die  Darstellung  des  Diamidophenylazimido- 
benzole  des  Patentes  Nr.  85388  aus  dem  Dinitroacetylamidodiphenyl- 
amin  durch  folgeweise  partielle  Reduction,  Azimidirnng,  Verseifung  und 
Reduction. 

Nr.  87483.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Herstellung  eines  Azofarb- 
stoffes  aus  /S-Naphtylamindisulfosäure  und  Salicylsäure. 

J.  Levinstein  u.  Co.  in  Manchester. 
Vom  7.  October  1894. 

Es  ist  bisher  nicht  gelungen,  die  natürlichen  gelben,  beizenziehen- 
den Holzfarbstoffe,  wie  Kreuzbeere,  Gelbholz  u.  s.  w.,  durch  Theerfarb- 
stoffe  zu  verdrängen.  Die  bisher  als  Ersatz  in  Anwendung  gekommenen 
beizenziehenden  Theerfarbstoffe ,  wie  z.  B.  Alizaringelb  G,  Alizarin- 
gelb GG  u.  s.  w.,  müssen,  da  sie  in  Wasser  nahezu  unlöslich  sind,  in 
Pastenform  in  den  Handel  gebracht  und  angewendet  werden,  geben 

Heumann,  Anilinfarben.   III.  79 
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dadurch  besonders  in  der  Baumwolldruckerei  zu  so  vielerlei  Miss- 
ständen Veranlassung  und  bedingen  ein  derartig  unsicheres  Arbeiten, 
dass  sie  mit  den  natürlichen  Farbstoffen  nur  in  ganz  untergeordnetem 
Maasse  concurriren  können. 

Dagegen  entsteht  ein  ungemein  leicht  löslicher  Farbstoff,  der  auf 
Chrombeize  ebenso  walkecht  und  gegen  Licht  viel  echter  ist,  wie  die 
natürlichen  Uolzfarbstoffe,  wenn  man  diazotirte  /3-Naphtylamindisulfo* 
säure  G  von  der  Constitution 

II  SO, 

/'\/\/NH2 


HS03/\/\/ 
auf  Salicylsäure  einwirken  lüsst. 

Die  im  Farbstoff  enthaltenen  zwei  Sulfogruppen  machen  die  freie 
Farbsäure  so  leicht  löslich,  dass  letztere  schon  in  3  Thln.  kalten  Wassere 
vollständig  gelöst  bleibt,  also  gestattet,  eine  ca.  25  proc.  Lösung  herzu- 
stellen, während  z.  B.  andere  gelbfärbende  Theerfarbstoffe,  wie  Alizarin- 
gelb GG,  der  Farbstoff  aus  m-Nitranilin  und  Salicylsäure,  selbst  im 
warmen  Wasser  praktisch  unlöslich  sind.  Merkwürdigerweise  wird  die 
Walkechtheit  der  Chromfarbungen  auf  Wolle  und  besonders  die  Seifen- 
echtheit der  Baumwolldrucke  des  Farbstoffes  durch  die  zwei  Sulfo- 
Bäuregruppen ,  ganz  gegen  alle  Regel,  nicht  nur  nicht  nachtheilig  be- 
einflusst,  sondern,  da  der  neue  Farbstoff  sogar  walk-  und  lichtechter 
ist  als  der  Farbstoff,  welcher  eine  Sulfogruppe  weniger  enthält  (aus 
/3-Naphtylaminmonosulfosüure  und  Salicylsäure  hergestellt,  vergl.  das 
franz.  Patent  Nr.  206  755),  so  scheint  die  zweite  Sulfogruppe  seine 
Ueberlegenheit  geradezu  zu  bedingen.  Der  wichtigste  Vorzug  des 
neuen  Farbstoffs  besteht  eben  darin ,  dass  seine  leichte  Löslichkeit  es 
gestattet,  dass  die  für  Baumwolldruck  nöthigen,  mit  Verdickungen  her- 
gestellten Druckfarben  den  Farbstoff  gelöst  enthalten,  genau  wie  z.  B. 
bei  Kreuzbeerextract,  und  dass  sich  somit  der  Farbstoff  mit  derselben 
Leichtigkeit  egal  fixirt  wie  die  natürlichen  Farbstoffe,  und  das  Gewebe 
ebenso  gut  durchdringt.  Die  bisher  bekannten  gelben  walkechteu 
Theerfarbstoffe  zeigen  diese  werthvollcn  Eigenschaften  der  Leichtlöslich- 
keit und  des  Durchdruckeus  nicht  und  ihre  Verwendbarkeit  ist  in 
Folge  dessen  eine  sehr  begrenzte. 

Im  Gegensatz  hierzu  weist  der  neue  Farbstoff,  wie  kein  anderer 
Theerfarbstoff,  alle  nöthigen  guten  Eigenschaften  der  natürlichen  Farb- 
stoffe auf,  und  ist  denselben  in  Bezug  auf  Lichtechtheit  sogar  weit 
überlegen,  und  da  er  ausserdem  anstatt  in  der  lästigen  Pastenform  in 
leicht  löslicher  Pulverform  angewendet  wird,  so  ist  er  der  erste  wirk- 
liche Concurrent  für  Kreuzbeere,  Gelbholzextract  etc. 

Zur  Herstellung  verfährt  man  z.  B.  wie  folgt: 
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Die  aas  303  Thln.  jS-Naphtylamindisulfosäure  G  wie  üblich  erhaltene 
Diazoverbindung  trägt  man  in  166  Thle.  Salicylsäure,  welche  in  84  Thln. 
NaOH  von  100  Proc.  und  1660 Thln.  Wasser  gelöst  wird,  unter  gutem 
Rühren  ein.  Nach  24  Stunden  ist  die  Combination  beendigt.  Zur  Be- 
schleunigung kann  man  das  Gemisch  auch  bis  auf  40  bis  50°  C.  er- 
wärmen. Der  Farbstoff  wird  durch  Aussalzen  mit  Kochsalz  abgeschie- 
den und  getrocknet. 

Beispiel:  1,84  Gewthle.  Diphenylin  werden  mit  5  Gewthln.  Salz- 
säure 20°  B.  und  20  Thln.  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  bei  10  bis 
15°C.  mit  einer  Lösung  von  1,38  Thln.  Natriumnitrit  vermischt.  Die 
erhaltene  Tetrazolösung  giesst  man  in  eine  Lösung  von  2,76  Thln. 
Salicylsäure  in  30  Thln.  Wasser  und  7  Thln.  Natronlauge  36°  B.  Nach 
eintägigem  Stehen  wird  aufgekocht  und  der  Farbstoff  ausgesalzen,  ab- 
filtrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  Disazo- 
farbstoffen  gemäss  dem  durch  Patent  Nr.  31658  geschützten  Verfahren, 
darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  dort  genannten  Tetrazokörper 
die  Tetrazoverbindung  des  Diphenylins  mit  Salicylsäure  oder  o-Kresotin- 
säure  combinirt. 

Nr.  87484.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  echten 

Wollfarbstoffen. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  9.  November  1894. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  echter,  hauptsächlich 
zum  Färben  für  Wolle  geeigneter  Disazofarbstoffe  aus  dem  Mono-o- 
nitrobenzidio. 

Von  den  aus  diesem  Benzidinderivate  dargestellten  Azofarbstoffe n 
hat  bloss  der  unter  dem  Namen  „Anthracenroth14  bekannte  Farbstoff 
des  Patentes  Nr.  72867  in  der  Wollfärberei  Verwendung  gefunden. 
Alle  anderen  Combinationen,  von  denen  manche  durch  das  französische 
Patent  Nr.  203468  bekannt  geworden  sind,  konnten  weder  als  Baum- 
wollfarbstoffe ,  noch  als  Wollfarbstoffe  Verwendung  finden ,  da  sie  zur 
vegetabilischen  Faser  eine  ungenügende  Verwandtschaft  besitzen  und 
als  Wollfarbstoffe  gegen  die  entsprechenden  Combinationen  der  Mono- 
amine  keine  Vortheile  aufweisen  (s.  auch  die  Patentschrift  Nr.  72  867). 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  aus  dem  Mono-o-nitrobenzidin 
mit  /5-Naphtol,  Phenol  oder  Salicylsäure  dargestellten  unlöslichen  bezw. 
sehr  schwer  löslichen  Producte,  die  als  solche  für  die  Färberei  ohne 
Bedeutung  sind,  durch  nachträgliches  Sulfiren  in  werthvolle  rothe  bis 
gelbe  Farbstoffe  übergeführt  werden,  die  sich  durch  eine  hervorragende 
Walk-  und  Lichtechtheit  auszeichnen  und  diesbezüglich  den  echtesten 
Farbstoffen  an  die  Seite  zu  stellen  sind.    So  ist  z.  B.  das  aus  Mono- 

79* 
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o-nitrobenzidin  und  2  Mol.  /3-Naphtol  dargestellte  und  nachträglich 
sulfirte  Product  ein  absolut  walkechter  rother  Farbstoff,  welcher  in 
Bezug  auf  Echtheit  sich  vortheilhaft  von  den  mit  Naphtolsulfosäuren 
dargestellten  Farbstoffen  unterscheidet. 

Seine  Walkechtheit  ist  gegenüber  den  Farbstoffen  aus  Mono-o-nitro- 
benzidin  mit /3-Naphtolsulfosäure  (Sc  h  äffe  r),  Crocei'nsäure,  0-Naphtol- 
disulfosäure  G,  ß  -  Naphtoldisulfosäure  R  eine  bedeutend  günstigere. 
Wird  Wolle,  die  mit  den  letzteren  Farbstoffen  gefärbt  ist,  mit  weissem 
Garn  verflochten  und  in  Wasser  gelegt,  so  wird  das  Garn  bereits  nach 
einigen  Tagen  angefärbt,  während  mit  den  neuen  Producten  gefärbte 
Wolle  nicht  blutet  und  das  damit  verflochtene  Garn  tadellos  weiss 
bleibt.  Dieselben  Unterschiede  machen  sich  auch  bei  der  Seifechtheit 
geltend ,  die  Lichtechtheit  ist  bei  dem  neuen  Producte  günstiger.  In 
Bezug  auf  Nuance  sind  die  mit  den  Naphtolsulfosäuren  dargestellten 
Farbstoffe  mit  Ausnahme  des  R-Salz-Farbstoffes,  der  schmutzig  violett 
ist,  wesentlich  gelber  als  das  neue  Product. 

Das  als  Ausgangsmaterial  gewählte  Mono-o-nitrobenzidin  ist  das 
Einwirkungsproduct  von  1  Mol.  Salpetersäure  auf  Benzidin  in  schwefel- 
saurer Lösung. 

Beispiel  I. 

20  kg  des  aus  Mono-o-nitrobenzidin  mit  2  Mol.  /3-Naphtol  dar- 
gestellten Farbstoffes  werden  in  200  kg  Monohydrat  eingerührt  und 
nach  einiger  Zeit  etwa  eine  bis  zwei  Stunden  auf  50  bis  60°  erwärmt, 
bis  eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  auf  Zusatz  von  essigsaurem 
Natrium  sich  klar  auflöst.  Mau  giesst  alsdann  die  Sulfirungsniasse  in 
2000  kg  Wasser,  filtrirt  die  abgeschiedene  schwer  lösliche  Sulfosäure 
und  führt  sie  in  bekannter  Weise  ins  Natriumsalz  über.  Der  Farb- 
stoff wird  heiss  ausgesalzen.  Er  ist  in  warmem  Wasser  leicht  löslich 
und  färbt  Wolle  roth. 

Werden  nach  dem  Eintragen  des  Farbstoffes  in  Monohydrat  40  kg 
Oleum  von  30  Proc.  Anhydridgehalt  zugesetzt,  und  wird  alsdann  vier 
Stunden  auf  50  bis  60°  erwärmt,  so  erhält  man  eine  in  Wasser  leicht 
lösliche  Sulfosäure.  Auch  das  Natronsalz  derselben  ist  leicht  löslich. 
Dieser  Farbstoff  färbt  Wolle  blaustichiger  roth  als  der  niedriger  sulfirte. 

Beispiel  II. 

20  kg  des  gemischten  Farbstoffes  aus  Mono-o-nitrobenzidin  mit 
1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  /3-Naphtol  werden  in  150  kg  Mono- 
hydrat eingerührt  und  nach  erfolgter  Lösung  so  lange  auf  50  bis  60* 
erwärmt,  bis  eine  herausgenommene  und  mit  Wasser  verdünnte  Probe 
auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  sich  klar  löst.  Die  Isolirung  des 
Farbstoffes  erfolgt  wie  bei  Beispiel  I.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle 
gelbroth. 

Gegenüber  dem  Farbstoff  des  Patentes  Nr.  72867  unterscheidet 
sich  das  neue  Product  durch  eine  wesentlich  gelbere  Nuance  und 
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bessere  Löslichkeit.  Die  Losung  des  Anthracenroth  wird  entsprechend 
seiner  Eigenschaft  als  a-Naphtolfarbstoff  durch  Säuren  und  Alkalien 
bedeutend  verändert,  während  bei  vorliegendem  Producte  diese  Ver- 
änderungen nur  äusserst  geringe  Bind.  Anthracenroth  ist  ferner  gegen 
Rostflecke  viel  empfindlicher  als  der  neue  Farbstoff. 

Beispiel  III. 

20  kg  des  gemischten  Farbstoffes  aus  Mono  -  o  -  nitrobenzidin  mit 
]  Mol.  Salicylsäure  und  1  Hol.  Phenol  werden  in  100  kg  Monohydrat 
eingerührt.  Nach  erfolgter  Lösung  setzt  man  100  kg  Oleum  mit 
30  Proc.  S08  zu  und  lässt  so  lange  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rühren, 
bis  die  auf  Zusatz  von  Wasser  abgeschiedene  und  filtrirte  Sulfosäure 
sich  in  heissem  Wasser  löst.  Die  weitere  Verarbeitung  erfolgt  wie  bei 
Beispiel  I. 

Wird  nach  dem  Eintragen  des  unlöslichen  Productes  in  Mono- 
hydrat ohne  Zusatz  von  Oleum  fünf  Stunden  auf  60°  erwärmt,  so  bildet 
sich  ein  weniger  sulfirtes  Product,  das  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit 
geringeres  Interesse  besitzt. 

Die  Nuancen  der  nach  diesem  Verfahren  bisher  dargestellten  Farb- 
stoffe sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Farbstoff  aus  der  Tetrazo- 
verbindung  des  Mono-o-nitro- 
benzidin8  mit 


roth  (blAustichig) 
gelb  (grüustichig) 

roth 
gelb 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  echten  Woll- 
farbstoffen, darin  bestehend,  dass  man  die  Farbstoffe,  welche  durch 
Combination  der  Tetrazoverbindungen  des  Mono-o-nitrobenzidins  a)  mit 
2  Mol.  0-Naphtol,  b)  mit  2  Mol.  Salicylsäure,  c)  mit  1  Mol.  Salicyl- 
säure und  1  Mol.  /3-Naphtol  und  d)  mit  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol. 
Phenol  entstehen,  durch  Behandeln  mit  sulfirenden  Mitteln  in  Sulfo- 
säuren  überführt. 

Nr.  87583.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen  aus  Trio xynaphtalinsulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  28.  December  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  80464  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
einer  einheitlichen  Trioxynaphtalinsulfosäure  beschrieben,  welches  darin 


Nuance  der 
schwer  löslichen  i 
Sulfosäure  auf 
Wolle 


Nuance  der  leicht  lös- 
lichen Sulfosäure  auf 
Wolle 


j  Mol.  0-Naphtol   roth 

_'  Mol.  Salicylsäure   gelb 

l  Mol.  Salicylsäure   \  ffelbroth 

1  Mol.  0-Naphtol  I  geiorotu 

l  Mol.  Salicylsäure   } 

I  Mol.  Phenol   I  gei" 
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besteht,  dass  man  die  durch  Weitersulfiren  von  Naphtalin-ft  /J5-disulfo- 
säure  erhältliche  Naphtalintetrasulfosäure  oder  die  durch  Verschmelzen 
dieser  Tetrasulfosäure  mit  Alkalien  unter  200  bezw.  250°  erhältlichen 
Säuren,  die  isomeren  a - Naphtoltrisulfosäuren  bezw.  die  isomeren  üi- 
oxynaphtalindisulfosäuren  oder  die  Salze  der  genannten  Säuren  mit 
Alkalien  bei  Temperaturen  über  260°  verschmilzt. 

Diese  Trioxynaphtalinmonosulfosäure  besitzt  die  Fähigkeit,  sich 
mit  2  Mol.  einer  Diazoverbindung  combiniren  zu  lassen. 

Statt  2  Mol.  einer  Diazoverbindung  kann  man  auf  l  Mol.  der 
Trioxynaphtalinsulfosäure  auch  2  Mol.  einer  Diazoazoverbindung  oder 
1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  des  Benzidins  bezw.  seiner  Analogen 
oder  2  Mol.  eines  Zwischenproductes  einwirken  lassen,  welches  entsteht 
durch  Kuppelung  der  Tetrazoverbindung  des  Benzidins  bezw.  seiner 
Analogen  mit  1  Mol.  eines  Amins,  Diamins,  Phenols,  Amidophenols, 
Amidophenoläthers  der  Benzol-  oder  Naphtalinreihe  bezw.  einer  Sulfo- 
oder  Carbonsäure  eines  dieser  Derivate. 

Man  gelangt  auf  diese  Weise  zu  sogenannten  einfachen  Polyazo- 
farbstoffen  aus  der  Trioxynaphtalinsulfosäure. 

Da  die  Kuppelung  der  2  Mol.  aber  nicht  gleichzeitig  erfolgt,  son- 
dern nach  einander,  so  kann  man  auch  zunächst  nur  1  Mol.  einer  der 
genannten  Diazo-  bezw.  Diazoazoverbindungen  oder  Zwischenprodukte 
mit  der  Trioxynaphtalinsulfosäure  combiniren  und  auf  die  erhaltenen 
Zwischenkörper  nach  deren  Isolirung  oder  auch  ohne  sie  abzuscheiden, 
sodann  ein  weiteres  Molecül  derselben  Diazo-  bezw.  Diazoazoverbindung 
oder  des  gleichen  Zwischenproductes  einwirken  lassen. 

Aus  de«  gleichen  Grunde  ist  man  auch  leicht  im  Stande,  bei  Ver- 
wendung zweier  verschiedener  Diazo-  bezw.  Diazoazoverbindungen 
oder  Zwischenproducte  sogenannte  gemischte  Combinationen  dar- 
zustellen. Man  kann  solche  gemischte  Polyazofarbstoffe  der  Trioxy- 
naphtalinsulfosäure ferner  auch  in  der  Weise  erhalten,  dass  man  1  Mol. 
einer  Diazoverbindung  und  1  Mol.  einer  Diazoazoverbindung  oder  1  Mol. 
einer  Diazoverbindung  und  1  Mol.  eines  Zwischenproductes  oder  1  Mol. 
einer  Diazoazoverbindung  und  1  Mol.  eines  Zwischenproductes  in  be- 
liebiger Reihenfolge  zur  Einwirkung  gelangen  lässt. 

Die  Kuppelung  der  genannten  Verbindungen  mit  der  Trioxynaph- 
talinsulfosäure geschieht  zweckmässig  in  essigsaurer  Lösung  (bei  Gegen- 
wart von  Natriumacetat). 

Man  gelangt  auf  diese  Weise  zu  gelbrothen,  violetten,  braunen 
bis  schwarzen,  sehr  wasch-  und  lichtechten  Farbstoffen,  die  auf  gebeizte 
und  ungeheizte  Wolle  ziehen  und  sich,  soweit  Tetrazoverbindungen 
bezw.  Zwischenproducte  aus  denselben  oder  Diazoverbindungen  des 
Dehydrothiotoluidins  und  seiner  Analogen  zur  Verwendung  gelangen, 
auch  für  ungeheizte  Baumwolle  verwenden  lassen. 

Zur  Erläuterung  des  Verfahrens  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe 
mögen  die  folgenden  Beispiele  dienen : 
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Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  Diazobenzol,  Diazobenzolsulfosäure  und 

Trioxy  naphtali  nsulfosäure. 

Man  diazotirt  10  kg  Anilin  mit  7  kg  Natriumnitrit  und  25  kg 
Salzsäure  und  liisst  die  so  erhaltene  Diazobenzollösung  in  eine  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  sauer  gehaltene  Lösung  von  30  kg  saurem 
trioxynaphtalinmonosulfosaurem  Kali  und  20  kg  essigsaurem  Natron 
einfliessen.  Der  Zwischen körper  entsteht  sofort  und  ist  entweder  ge- 
löst oder  als  rotbgelber  Niederschlag  ausgefallen.  Nach  Zusatz  von 
20  kg  Diazosulfanilsäure  l&sst  man  das  Gemisch  zwölf  Stunden 
stehen,  worauf  der  fertige  gemischte  Farbstoff,  der  sich  als  dunkel- 
brauner i  Niederschlag  abgesetzt  hat,  abfiltrirt,  gepresst  und  ge- 
trocknet wird. 

Derselbe  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  gelbbraun.  Die  Färbungen 
sind  sehr  licht-  und  waschecht. 

Derselbe  Farbstoff  wird  auch  erhalten,  wenn  man  die  Trioxy- 
naphtalinmonosulfosüure  zunächst  mit  der  diazotirten  Sulfanilsäure  und 
dann  mit  Diazobenzol  zu  gleichen  Molecülen  combinirt. 

Ersetzt  man  in  vorstehendem  Beispiele  die  dort  benutzten  Diazo- 
verbindungen  durch  andere  von  Aminen  oder  Amidophenolen ,  Amido- 
phenoläthern,  Amidocarbonsäuren  oder  AmidoBulfosäuren  der  Benzol-  oder 
Naphtalinreihe  derivirende  Diazoproducte,  wobei  man  zwei  verschiedene 
oder  zwei  gleiche  Diazoverbindungen  zur  Einwirkung  gelangen  lassen 
kann,  so  erhält  man  die  analogen  Farbstoffe,  welche  sämmtlich  sehr 
wasch-  und  lichtechte  Nuancen  liefern. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich  auch  die  übrigen  oben  angeführten 
Combinationen  erhalten,  man  braucht  nur  an  Stelle  der  Diazoverbin- 
dungen 2  Mol.  der  gleichen  oder  zweier  verschiedener  Diazoazoverbin- 
dangen  oder  Zwischenproducte  zu  verwenden  oder  zwei  verschiedene 
der  genannten,  Diazogruppen  enthaltenden  Combinationen  auf  die  Tri- 
oxynaphtalinsulfo8äure  einwirken  zu  lassen. 

Bei  Verwendung  derjenigen  Diazokörper,  welche  sich  vom  Benzidin 
und  seinen  Analogen  oder  von  Dehydrothiotoluidin  oder  dessen  Ana- 
logen ableiten,  gelangt  man,  wie  schon  oben  gesagt,  zu  Farbstoffen, 
die  sich  speciell  noch  zum  Färben  der  nicht  gebeizten  Baumwoll- 
faser eignen,  da  sie  zu  dieser  eine  sehr  grosse  Verwandtschaft  be- 
sitzen. 

In  allen  Fällen  erhält  man  Farbstoffe,  die  nicht  nur  sehr  wasch- 
echte, sondern  auch  sehr  lichtechte  Nuancen  erzeugen. 

Beispiel  für  die  Darstellung  eines  gemischten,  direct  ziehenden 
Farbstoffes  unter  Verwendung  von  1  Mol.  einer  Diazoverbindung  und 
1  Mol.  eines  Zwischenproductes. 
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Beispiel  II. 

Farbstoff  aus  Diazobenzol,  dem  Z wisch en producte 
aus  1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol.  Salicylsäure  und  Trioxy- 

naphtalinsulfosäure. 

Eine  10  kg  Anilin  entsprechende  Lösung  von  Diazobenzol  lässt 
man  zu  einer  essigsauren  Lösung  von  30  kg  saurem  trioxynapbtaÜD- 
monosulfosaurem  Kali  und  20  kg  essigsaurem  Natron  laufen ,  darauf 
fügt  man  das  Zwischenproduct  aus  18,4  kg  Benzidin  und  13,8  kg 
Salicylsäure  hinzu  und  läset  24  Stunden  stehen.  Darauf  wird  filtrirt 
und  getrocknet 

Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  braun.  Die  Färbungen 
sind  ausnehmend  licht-  und  waschecht. 

Die  Darstellung  des  Farbstoffes  lässt  sich  auch  in  umgekehrter 
Reihenfolge  bewirken.  Nach  folgender  Methode  erfolgt  die  Farbstoff- 
bildung am  schnellsten. 

Beispiel  III. 

Auf  den  Farbstoff  aus  10  kg  Anilin  und  30  kg  trioxyuaphtalin- 
monosulfosaurem  Kali  lässt  man  die  Tetrazoverbindung  aus  18,4  kg 
Benzidin  einwirken.  Nach  Bildung  des  Zwischenproductes  trägt  man 
dasselbe  in  eine  Lösung  von  13,8  kg  Salicylsäure  in  überschüssiger 
Natronlauge  ein.  Die  Farbstoffbildung  ist  in  kurzer  Zeit  beendet 
Durch  Zusatz  von  Essigsäure  wird  der  Farbstoff  gefällt.  Derselbe 
wird  in  bekannter  Weise  isolirt  und  getrocknet. 

Als  Beispiel  für  die  Verwendung  von  Diazoverbindungen  des 
Dehydrothiotoluidins  und  seiner  Analogen  möge  noch  das  Folgende 
dienen. 

Beispiel  IV. 

Farbstoff  aus  2  Mol.  Primulin  -\-  1  Mol.  Trioxynaphtalin- 

8ulfo8äure. 

Eine  7  kg  Natriumnitrit  entsprechende  Menge  Primulin  (Natron- 
salz) wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  7  kg  Natrium- 
nitrit in  Wasser  gemischt.  Dieses  mit  Eis  gekühlte  Gemisch  wird  in 
21kg  Salzsäure  (21° B.)  eingegossen;  nach  drei  Stunden  ist  die  Diazo- 
tirung  fertig.  Wird  der  Diazokörper  in  eine  mit  überschüssigem 
Natriumacetat  versetzte  Lösung  von  15  kg  trioxynaphtalinmonosulfo- 

saurem  Kali  ^C10  H4<;^^  j  eingerührt,  so  fangt  die  Bildung  des 

Farbstoffes  sofort  an  und  ist  nach  24  Stunden  beendet.  Derselbe  wird 
filtrirt  und  getrocknet.  Er  färbt  Baumwolle  in  neutralem  oder  alkali- 
schem Bade  und  Wolle  in  saurem  Bade  braun. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  auch  die  analogen  einfachen  Farb- 
stoffe dieser  Reihe  durch  Ersatz  des  Primulins  durch  die  entsprechende 
Menge  Primulinbasis  bezw.  Dehydrothio- p-toluidin,  Dehydrothio  -  m- 
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xylidin  oder  Dehydrothio-<p-cumidin  bezw.  der  Sulfosäuren  der  letzt- 
genannten drei  Thioproducte. 

Zur  Darstellung  der  gemischten  Trioxynaphtalinsulfosäurefarbstoffe 
mit  Hülfe  des  DehydrothiotoluidinB  und  seiner  Analogen  verfährt  man, 
wie  weiter  oben  angegeben. 

Im  Nachfolgenden  sind  die  Nuancen  einiger  der  nach  dem  Ver- 
fahren des  vorliegenden  Patentes  darstellbaren  Farbstoffe  angegeben. 


Farbstoff  aus: 


Nuance: 


i 

« i 
l 


- 

n 


Mol.  Bulfanilsäure  

ttj-Naphtylamin-reyuionosulfosäure  •  • 
Anilin  und  1  Mol.  Sulfanilsäure  .  .  . 
Anilin  und  1  Mol.  fr,-Napbtyl«min-a,- 

monosulfosäure  

Anilin  und  1  Mol.  Araidoazobenzolsulfo- 

säure  

m-Nitranilin  und  1  Mol.  Bulfanilsäure  . 
Zwischenproduct  aus  Benzidin  -{-  (tla<- 
Amidonapbtol-«,-mono8ulfo8äure    .  . 
Zwischenproduct  aus  Benzidin  -f-  Sali- 

cylsäure  

Anilin  und  1  Mol.  Zwischenproduct  aus 

Benzidin  4-  Salicylsäure  

Anilin  und  1  Mol.  Zwischenproduct  aus 
Benzidin  -\~  ul  «4  •  Amirionaphtol  -  «g- 

monosulfosaure  

Anilin  und  1  Mol.  Zwiscbenproduct  aus 
Benzidin  4-  «,  «4- Amidonaphtol-/9t08- 

disulfosäure  

m-Nitranilin  und  1  Mol. Zwiscbenproduct 
aus  Benzidin  4"  Salicylsäure  .... 
Atnidoazobenzol  und  1  Mol.  Zwischen- 
product aus  Benzidin  -f  Salicylsäure 
Primulin  


t 

3 
i 

a 
- 

c 


s 
>» 

V. 

c 

'u 


+ 


gelbbraun  bis  braunroth 
violettbraun 
gelbbraun 

braun 

braun 

gelbbraun  bis  braunroth, 
|  violett 
braun 
braun 

grau  bis  schwarz 

grau  bis  schwarz 

braun 

braun 
braun 


P  aten tan Sprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen  aus  der  Tri- 
oxynaphtalinsulfosäure  des  Patentes  Nr.  80464,  darin  bestehend, 
dass  man  1  Mol.  dieser  Säure  an  zwei  in  verschiedenen  oder  in 
demselben  Molecüle  haftende  Azogruppen  in  essigsaurer  Losung 
kuppelt. 

2.  Ausführung  des  unter  1.  beanspruchten  Verfahrens  zur  Dar- 
stellung folgender  Combinationen : 

2  Mol.  Sulfanilsäure 


2 
1 
1 

1 
1 


n 
■' 


ai-Naphtylamin-a2~inonosulfo8äure 
Anilin  und  1  Mol.  Sulfanilsäure 
Anilin  und  1  Mol.  a^Naphtylamin-aj-monosulfo- 
säure 

Anilin  und  1  Mol.  Amidoazobenzolsulfosäure 
m-Nitranilin  und  1  Mol.  Sulfanilsäure 


x  .2 

u  o 


O  fl 

-4-  eö 

~  ß 
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2  Mol.  Zwischenproduct  aus  Benzidin  4-  atat >  Amido- 

naphtol-a8-monosulfosäure 
2    „    Zwischenproduct   aus   Benzidin    4-  Salicylsäure 

(unter  Benutzung  des  Verfahrens  des  Patentes 

Nr.  44797) 

1  „  Anilin  und  1  Mol.  Zwischenproduct  aus  Benzidin 
4-  Salicylsäure  (unter  Benutzung  des  Verfahrens 
des  Patentes  Nr.  44  797) 

1  „  Anilin  und  l  Mol.  Zwischenproduct  aus  Benzidin 
4-  «i  a4-Araidonaphtoi-a2-mono8ulfosäure 

l  „  Anilin  und  1  Mol.  Zwischenproduct  aus  Benzidin 
4-  a1  a4-Amidoi]aphtol-ß2ß3-disulfo8Hure 

1  „  Nitranilin  und  1  Mol.  Zwischenproduct  aus  Benzi- 
din 4~  Salicylsäure  (unter  Benutzung  des  Ver- 
fahrens des  Patentes  Nr.  44  797). 

1  „    Amidoazobenzol  und  1  Mol.  Zwischenproduct  aus 

Benzidin  4~  Salicylsäure  (unter  Benutzung  des 
Verfahrens  des  Patentes  Nr.  44  797). 

2  „  Primulin 

Nr.  87584.   Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  Araidoammoniumbasen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zuaatz  zum  Patente  Nr.  87  257  vom  23.  April  1895. 
Vom  11.  Juni  1895. 

Nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  87  257,  welches  durch 
Kuppelung  von  Amidoamraoniumbasen  der  allgemeinen  Formel: 

(aromat  Radical)  H<o!f  (^lk^  X 

mit  Aminen  oder  Phenolen  zu  basischen  Azofarben  führt,  sind  noch 
weitere  werthvolle  Azofarbstoffe  durch  Vereinigung  der  nachgenannten 
Componenten  dargestellt  worden: 

m-Amidophenyltrimethylammonium  \  diazotirt  (  ß1ßi-D'ioxy- 

m-Amidopheuyldimethyläthylammonium  und  naphtalin, 

m-Amido-p-methylphenyltrimethylammonium  I  gekuppelt 
p-Amidophenyltrimethylammonium  j  mit 

p-Amidophenyltri-  |   diazotirt  und   f  /J-Naphtol,  m-Phenylendiamin. 
methylammonium  )  gekuppelt  mit  I  1  oder  1  2  Mol.  Resorciu. 

Das  bisher  noch  nicht  beschriebene  p-Amidophenyltrimethylammo- 
nium kanu  man  darstellen  durch  Umsetzung  von  Benzyliden-p-amido- 
dimethylanilin  mit  Jodmethyl;  das  entstehende  Jodmethylat  bildet  in 
Alkohol  fast  unlösliche  weisse  Blättchen;  durch  Säuren,  z.B.  Salzsäure, 
wird  aus  der  Verbindung  Benzaldehyd  abgespalten;  das  entstehende 


m-Toluylen« 
diainin. 
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p-Amidophenyltrimethylammoniumchlorid  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich und  bildet  farblose  Prismen ;  es  vereinigt  sich  mit  Chlorzink  zu 
einem  gut  krystallisirenden  Zinkdoppelsalz. 

Die  Darstellung  der  Azofarbstoffe  aus  der  p-Amidopbenyltrimethyl- 
ammoniumbase  erfolgt  ebenso,  wie  es  im  Hauptpatente  für  die  isomere 
Base  beschrieben  wurde;  die  Farbstoffe  aus  der  p- Verbindung  unter- 
scheiden sich  nicht  merklich  von  den  aus  der  m-Verbindung  erhaltenen. 

Die  neuen  Farbstoffe  sind  ebenfalls  rothgelbe  bis  rothbraune 
wasserlösliche  Pulver,  die  auf  tanningebeizte  Baumwolle  in  eben  solchen 
Tönen  färben. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  näher  angegeben : 


ni-Amidophenyl- 
trimethyl- 
ammonium 

m-Amidophenyl- 
dimethyläthyl- 
ammonium 

m-Amido-p- 
methylphenyl- 
trimethyl- 
ammonium 

p-Amidophenyl- 
trimethyl- 
ammonium 

. 

?! 

• 

c 

£  s  . 

■ 

,  Rothbraunes  Pulver ;  löslich  in 
1  Wasser  mit  brauner  Farbe;  in 
conc.  H,804  violett. 

i 

Gelbbraunes  Pulver;  löslich  in 
Wasser  mit  brauner  Farbe;  in 
conc.  H,804  gelbbraun. 

Braunes  Pulver; 
löslich  in  Wasser 

mit  brauner 
Farbe;  in  conc. 

H,S04  blau- 
violett. 

Braunes  Pulver: 
kryst.;  löslich 
in  Wasser  mit 

braungelber 
Farbe;  in  conc. 
H«S04  gelb- 
braun. 

Rothbraunes 
Pulver;  löslich 
in  Wasser  mit 
brauner  Farbe; 
in  conc.  H8S04 
gelbbraun. 

Gelbbraunes 
Pulver;  löslich 
iu  Wasser  mit 

brauner 
Farbe;  in  conc. 
H,S04  gelb- 
braun. 

a  vr„~i,*~i      ,  Resorcin  (Mono- 
0-Naphtol      j  azofarbv8toff) 

Resorcin  (Dis- 
azofarbBtoff) 

m-Phenylen- 
diamin 

• 

=  —  S 

af 'S 
o  «  o  < 

5  5  2 

eu  a 

< 

I 

Gelbrothes 
Pulver;  löslich 
in  Wasser  mit 

rothgelber 
Farbe;  in  conc. 

Ht804  mit 
carminrother 
Farbe. 

Gelbes  kryst. 
Pulver;  löslich 
in  Wasser  mit 

reingell>er 
Farbe;  in  conc. 
Ht804  mit 
gelber  Farbe. 

Rötblich  braunes 
Pulver;  löslich 
in  Wasser  mit 
bräunlich  gelber 
Farbe;  in  conc. 
H,S04  gelb- 
braun. 

Gelbbraunes 
Pulver;  löslich 
in  Wasser  mit 

braun  Kälber 
Farbe;  in  conc. 

H,S04  gelb- 
braun. 

Patentanspruch:  Ausführungsform  des  durch  das  Patent 
Nr.  87  257  geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  von  Azofarbst offen 
aus  aromatischen  Amidoammoniumbasen  durch  Combination  der  diazo- 
tirten  Basen  m  -  Amidophenyltrimethylammonium ,  m  -  Amidophenyldi- 
methyläthylammonium,  m-Amido  -  p  -  methylphenyltrimethylammonium. 
p 'Amidophenyltrimethylammonium  mit  ßl  ß2  -  Dioxynaphtalin  oder 
m-Toluylendiamin ,  sowie  von  p- Amidophenyltrimethylammonium  mit 
j8-Naphtol,  m-Phenylendiamin,  1  oder  1  2  Mol.  Resorcin. 
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Nr.  87585.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von 
Amnion  iumazofarbsto  ff  en. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  87  257  vom  23.  April  189o. 

Vom  18.  August  1895. 

Das  Verfahren  des  Hauptpatentes  zur  Darstellung  von  Ammonium- 
azofarbstoffen  besteht  darin,  dass  man  Amidoammoniumbasen  darstellt 
und  dann  diese  diazotirt  und  mit  Phenolen  oder  Aminen  umsetzt 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  man  solche  Ammoniumazofarbstoffe 
auch  herstellen  kann,  indem  man  die  Reihenfolge  der  Reactionen  um- 
kehrt und  also  die  Amidoazofarbstoffe  herstellt,  die  man  nachher  durch 
Umsetzung  mit  Alkylhalogenen  in  Ammoniumazofarbstoffe  umwandelt. 
Man  kann  dies  Verfahren  anwenden,  um  Oxyazofarbstoffe ,  die  eine 
Amidogruppe  enthalten,  in  die  entsprechenden  Ammoniumazofarbstoffe 
umzuwandeln. 

Beispiele. 

1.  p-Dimethylamidobenzolazo-0-naphtol,  ein  schwarzblaues,  aus 
Toluol  krystallisirbares,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  durch  Kuppe- 
lung von  diazotirtem  Dimethyl-p-phenylendiamin  mit  /3-Naphtol  herzu- 
stellen ist,  wird  mit  Jodmethyl  unter  Druck  auf  90  bis  100°  erwärmt; 
die  vorher  dunkelblaue  Masse  wird  so  in  ein  orangegelbes  wasserlös- 
liches Product  umgewandelt,  welches  das  Jodid  des  Ammoniumazofarb- 
stoffes  darstellt.  Das  demselben  entsprechende  Chlorid  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich. 

2.  Durch  Umsetzung  des  diazotirten  Dimethyl-p-phenylendiamios 
mit  Resorcin  entsteht  das  p-Dimethylamidobenzol-azo-resorcin,  ein 
schwarzes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver;  in  Benzol  gelöst  und  mit  der 
entsprechenden  Menge  Jodmethyl  gekocht,  liefert  es  das  Jodid  des 
Ammoniumazofarbstoffes,  das,  aus  heisseni  Wasser  krystallisirt,  orange- 
gelbe Krystalle  vorstellt.  Das  entsprechende  Chlorid  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich. 

Die  beiden  vorgenannten  Farbstoffe  färben  die  tanningebeizte 
Faser  in  orange  bezw.  gelben  Tönen,  die  säureecht  sind. 

3.  p-Diäthylamidobenzol-azo-/3,  /?2-dioxynaphtalin,  ein  schwarzes, 
blauglänzendes  Pulver,  das  in  Wasser,  Alkalien,  Säuren  unlöslich  ist 
und  aus  Alkohol  oder  Benzol  krystallisirt  werden  kann,  wurde  dargestellt 
aus  diazotirtem  Diäthyl-p-phenylendiamin  mit  ßx  /33  -  Dioxynaphtalin; 
erwärmt  man  die  Verbindung  mit  Jodmethyl  unter  Druck  auf  ca.  100°, 
so  entsteht  das  Jodid  des  Ammoniumazofarbstoffes,  das,  aus  Wasser 
krystallisirt,  violettbraun  glänzende  Krystalle  bildet.  Das  aus  demselben 
dargestellte  Chlorid  bildet  ein  braunes  Pulver,  das  in  heissem  Wasser 
mit  brauner  Farbe  löslich,  in  Alkohol  dagegen  unlöslich  ist;  der  Farb- 
stoff färbt  tannirte  Baumwolle  echt  gelbbraun. 
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identisch  mit  den 
Kuppelungsproducten 
aus  dem  diazotirten 
p-Amidotrimethyl- 
phenylammonium 


mit  /}-N»phtol, 
„  Resorcin, 
„  ft/VDioxy- 
naphtalin. 


Die  so  dargestellten  Ammoniumazofarbstoffe  sind  identisch  mit 
denjenigen ,  die  man  durch  Kuppelung  der  betreffenden  diazotirten 
Amidoammoniumbasen  erhalten  kann;  es  sind  also  die  Alkylirungs- 
producte  aus: 

Dimethylamidobenzol-p-azo- 

/3-naphtol, 
Dimethylaniidobenzol-p-azo- 

resorcin, 
Dimethylamidobenzol-p-azo- 

ßi  /32-Dioxynaphtalin 

Es  ergiebt  sich  dies  einerseits  theoretisch  als  nothwendige  Folge 
der  beiden  Verfahren,  die  zu  den  fraglichen  Farbstoffen  fuhren,  denn 
die  Constitution  der  Kuppelungsproducte  aus  der  diazotirten  Amido- 
ainmoniumbase  kann  nicht  fraglich  sein  und  die  Alkylirung  derAmido- 
oxyazofarbstoffe  kann  unter  den  gewählten  Reactionsbedingungen  nicht 
wohl  anders  erfolgen  als  am  Stickstoff,  es  muss  also  durch  dieselbe  die 
Bildung  von  Ammoniumazofarbstoffen  herbeigeführt  werden.  Anderer- 
seits ergiebt  sich  die  Identität  der  nach  beiden  Verfahren  dargestellten 
Farbstoffe  auch  aus  der  Uebereinstimraung  der  Eigenschaften,  die  in 
der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  sind: 


Farbstoff  und  1  >arst.']lun_' 


Kigen- 
hc  haften 


Losung 
in  H^O 


Losung 
in  IL  SO., 


A  usfürbung 
au  1' 
tannirter 
Baumwolle 


C  h  1  or zi  n  k d  u ;>  p e  1  s a  1  z*' : 

a)  AusDinitM  \\y  lainido|>en-  Orangerot.he 
zol  -  p  -  iV/.O    ?  -  naphtol 
durch   Jmhnethyl  -  Um- 
setzung. 

b)  Au»  diazot.  p-Amido- 
trimethylphenvlaintno- 
niumchlorid  —  ,-J-Xaph- 
tol. 


n. 


/  a)  Aus  Dimethvlainido- 

benzolazoresorcin  durch 
Jodinethyl-Umsetzung. 

b)  Aus  diazot.   p  -  Amido- 
triiuethylphenylammo- 
uiumchlorid  -j-  Kesor- 


gold- 
^lanzende 
Nadeln 


desgl. 


i  ielbbraunos 
Pulver  lantrs. 
krvHt.  srelln- 
Nadeln 


Orange- 
P'-Ib 


desgl. 


Dunkel- 
gelh  bis 
gelbbraun 


EI. 


a)  Aua  Pimethylamido- 
benzol-p-azo-^^-Dioxy- 
naphtalio. 

Au*  diazot.  p  -  Amido- 
trimeth  ylphenylamnio- 
niumehlorid  -p  ,it/^-Di- 
oxynaphtalin. 


Gelbbraunen  Dunkel- 
Pulver  oder    gelb  oder 
gelbe  Nudeln  gelbbraun 


b) 


Dunkel 
braunrothes 
Pulver 


desyl 


Braun 


desgl. 


Car- 
nioisin- 
roth 


desgl. 


Dunkel- 
gelb 


de?gl. 


Roth- 
violett 


deSgL 


Orange 


desgl. 


Gelb- 
bräunlich 


desgl. 


Uothbraun 


desgl. 


c  f  • 

C  -J  v 

S  ~  —  ' 

o  ~  w  "~ 

2*  •• 


i 
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Patentansprüche: 

1.  Abänderung  des  in  der  Patentschrift  Nr.  87  257  beschriebenen 
Verfahrens  zur  Darstellung  von  Ammoniumazofarbstoffen,  darin 
bestehend,  dass  man,  statt  diazotirte  Amidoammoniumbasen  mit 
Phenolen  oder  Aminen  zu  kuppeln ,  hier  Amidoazofarbstoffe 
durch  Anlagerung  von  Alkylhalogen  in  den  entsprechenden 
Ammoniumazofarbstoff  überführt. 

2.  Anwendung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens  auf 
die  Methylirung  von  p-Dimethvlamidobenzolazo-/3-naphtol1  p-Di- 
methylamidobenzolazoresorcin  und  p  -  Diäthylamidobenzolazo- 
ßx  /3a-dioxynaphtalin, 


Nr.  87  615.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Trennung 
von  Gemengen  primärer  aromatischer  Basen  mittelst 

Formaldehyds. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  5.  September  1895. 

* 

Nach  ihrem  Verhalten  gegenüber  Formaldehyd  kann  man  die 
homologen  Basen  der  Anilinreihe  in  zwei  Gruppen  theilen: 

1.  Solche,  deren  Benzolkern  ein  in  der  Para-Stellung  zur  Amido- 
gruppe  stehendes,  unbesetztes  (d.  h.  wasserstofftragendes)  Kohlen- 
stoffatom besitzt.    Von  den  technisch  wichtigen  Basen  gehören  hierher 


das 


NH2 
I 

C 

c/\c 


c 

I 

H 

Anilin 


NH8 
I 


das 


/ 


CH, 


NH, 

I 

C  /CH, 

c/\,c 


das 


c 

I 

H 

o-Toluidin 


>\/C 
CH3/  C 

I 

H 

p-Xylidin. 


Die  Basen  dieser  Gruppe  sind  gemäss  den  Angaben  in  den  Patent- 
schriften Nr.  53  937  und  Nr.  55  565  befähigt,  mit  Formaldehyd  zu 
Diamidodipbenylmethanbasen  zusammenzutreten. 

2.  Solche,  deren  Benzolkern  ein  in  der  Para-Stellung  zur  Amido- 
gruppe  stehendes,  besetztes  (für  gewöhnlich  methyltragendes)  Kohlen- 
stoffatom besitzt.    Hierher  gehören  von  technisch  wichtigen  Basen 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  87  615.  1263 

N  H2  N  Ha 

I  I 


und  das 


I  I 

CII3  CH, 
p-Toluidin  as-m-Xylidin. 

Die  Basen  dieser  zweiten  Gruppe  vereinigen  sich  nun,  wie  sich 
gezeigt  hat,  weit  schwieriger  mit  Formaldehyd,  als  die  Basen  der  oben 
erwähnten  ersten  Gruppe  unter  den  gleichen  Verhältnissen,  und  die 
Basen  der  zweiten  Gruppe  vereinigen  sich  im  Gemenge  mit  solchen  der 
ersten  Gruppe  überhaupt  nicht  mit  Formaldehyd,  so  lange  noch  Basen 
der  ersten  Gruppe  vorhanden  sind. 

Diese  Thatsacbe  gestattet  eine  technisch  werth  volle,  absolut  quanti- 
tative Trennung  derartiger  Basengemenge. 

Beispiele. 

■ 

A.   Trennung  von  o-  und  p-Toluidin. 

100  kg  eines  Gemenges  von  60  Proc.  o-Toluidin  und  40  Proc. 
p-Toluidin  (welches  etwa  dem  technischen  Rohtoluidin  entspricht)  wer- 
den in  der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  und  etwa  300  bis  400  Liter 
Wasser  aufgelöst ,  hierauf  fügt  man  2 1  kg  Formaldehyd  von  40  Proc. 
hinzu  und  erhitzt  einige  Stunden  auf  70  bis  100°.  Nun  wird  mit  Alkali 
übersättigt  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Es  destillirt  reines  p-To- 
luidin, während  Diamidodi-o-tolylmethan  (Schmelzp.  149°)  zurückbleibt. 

B.   Trennung  von  p-Xylidin  und  as-m-Xylidin. 

100  kg  eines  Gemenges  von  60  Proc.  as-m-Xylidin  (NlIa:CHs 
:  C  H3  =  1 :  2  :  4)  und  40  Proc.  p-Xylidin  (wie  es  etwa  dem  technischen 
Rohxyüdin  entspricht)  werden  in  der  erforderlichen  Menge  Salzsäure 
und  300  bis  400  Liter  Wasser  gelöst,  hierauf  werden  12,4  kg  Form- 
aldehyd (40  Proc.)  hinzugefügt  und  einige  Stunden  auf  70  bis  100°  er- 
wärmt Die  Weiterverarbeitung  erfolgt  genau  wie  im  ersten  Beispiel; 
man  erhält  einerseits  Diamidodi-p-xylylmethan  (Schmelzp.  140  bis  141°) 
und  andererseits  reines  as-m-Xylidin. 

Ebenso  kann  man  verfahren,  wenn  es  sich  um  die  Trennung  von 
Gemengen  der  Basen  oben  erwähnter  Gruppen  handelt,  *.  B.  um  die 
Trennung  von  Anilin  und  p-Toluidin,  Anilin  und  as-m-Xylidin,  o-Tolui- 
din  und  as-m-Xylidin,  p-Xylidin  und  p-Toluidin. 

Patentansprüche: 
1.   Verfahren  zur  Trennung  von  Gemengen  primärer  aromatischer 
Basen  der  Anilinreihe  mittelst  Formaldehyds,  darin  bestehend, 
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dass  man  den  Formaldehyd  in  einer  der  vorhandenen,  ein  Methan- 
derivat gebenden  Base  entsprechenden  Menge  auf  die  wässerige 
Lösung  der  salzsauren  Basen  in  der  Warme  einwirken  lässt  und 
die  so  entstehende  Methanbase  von  dem  durch  Formaldehyd 
nicht  veränderten  Antheil  des  Basengemenges  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  trennt. 
2.  Die  besondere  Ausführungsform  des  in  Anspruch  1.  gekenn* 
zeichneten  Verfahrens  mit  folgenden  Basen:  Anilin,  o-Toluidin. 
p-Xylidin  (N  Ha  :  C  H3  :  C  H3  =  1  :  2  :  5),  p-Toluidin,  as-m-Xylidin 
(NH2:C1IS:CHS  =1:2:4). 

Nr.  $7616.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung 
von  Substantiven  Baum wollazofarbstoffen,  welche  als  Com- 
ponente  ein  secundäres  Amin  der  Fettreihe  enthalten. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  11.  April  1894. 

In  der  Patentschrift  Nr.  79727  ist  unter  dem  allgemeinen  Namen 
„Te.trazodiphenyldialkylamid"  eine  neue  Classe  fettaromatischer  Diazo- 
körper  beschrieben;  denselben  kommt  die  allgemeine  Formel  zu: 

C6H<— N=N— NRa 
I 

CÖH4-N=N  .  OH, 

worin  R  eine  fette  Gruppe  —  Methyl  oder  Aethyl  —  bedeutet 

Bei  weiterer  Bearbeitung  dieses  Gebietes  wurde  gefunden ,  dass 
diese  Tetrazodiphenyldialkylamide  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  mit  den 
Sulfosäuren  aromatischer  Amine,  Phenole  und  Amidopheuole  zu  Azo- 
farbstoffen  zu  verbinden ,  welche  die  ungeheizte  Baum  wollfaser  im 
alkalischen  Bade  seif-  und  lichtecht  färben. 

Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  verfährt  man  beispielsweise 
folgendermaassen: 

Darstellung  eines  rothen  Farbstoffes  aus  Tetrazodiphenyl- 
diäthylamid  -f  1  Mol.  Naphthionsäure. 

•  9,2  kg  Benzidin(l  Mol.)  werden  in  22  kg  Salzsäure  22°  B.  (4  Mol.) 
und  250  bis  300  Liter  Wasser  gelöst.  In  bekannter  Weise  wird  unter 
Eiskühlung  mit  7  kg  Nitrit  (2  Mol.),  gelöst  in  wenig  Wasser,  diazotirt. 
Nach  vollzogener  Diazotirung  werden  5,5  kg  salzsaures  Diäthylamin 
(1  Mol.),  gelöst  in  etwa  15  Liter  Wasser,  hinzugefügt. 

Nach  sorgfältiger  Mischung  beider  Lösungen  lässt  man  das  Ge- 
menge in  eine  Lösung  von  10  kg  Soda  einfliessen.  Es  entsteht  das  in 
der  Patentschrift  Nr.  79  727  beschriebene  Tetrazodiphenyldiäthylamid, 
welches  sich  zum  Theil  als  orangegelber  Niederschlag  abscheidet,  zum 
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Tbeil  gelöst  bleibt.  Nach  vollzogener  Vereinigung  läset  man  das  Reactious- 
gemiscb  in  eine  Lösung  von  12,5  kg  Naphtbionat  (1  Mol.)  einfliessen. 

Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort  und  ist  nach  kurzer  Zeit  be- 
endet; der  neue  Farbstoff  scheidet  sich  als  rother,  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslicher  Niederschlag  aus.  Er  wird  filtrirt,  dann  zum  Zwecke 
der  Reinigung  nochmals  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt, 
mit  Kochsalz  gefällt  und  der  nunmehr  reine  Farbstoff  filtrirt,  gepresst 
und  getrocknet. 

Bei  der  Darstellung  des  Farbstoffes  ist  ein  Ueberschuss  von  Naph- 
thionsäure  zu  vermeiden,  da  der  fertige  Farbstoff  sich  mit  einem  zweiten 
Molecül  der  letzteren  in  der  Wärme  nach  folgender  Gleichung  von 
„Congoroth"  umsetzt: 

Benzidin<N=N-NiKLäure  +  Naphthion.äure 

= hN(c,h5),  +  B-^=»z»3S£ss: 

Der  neue  Farbstoff  löst  sich  in  heissem  W'asser  ziemlich  leicht  mit 
rothgelber  Farbe;  Essigsäure  und  verdünnte  Mineralsäure  erzeugen  in 
der  Losung  einen  rothbraunen  Niederschlag.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  ihn  mit  blauer  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
in  Rothbrauu  umschlägt. 

Dem  Farbstoff  kommt  die  nachstehende  Constitutionsformel  zu : 

C,:H4=N=N— N(CaH4), 

I  >m 

C6  H4    N=N    C10  H6  <g  0j2N  ft . 

Dieser  Formel  entsprechend  ist  auch  sein  chemisches  Verhalten. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  zerfallt  die  fettaroma- 
tische Diazoamidogruppe  in  der  bekannten  Weise  in  N,,  Phenol  und 
Amin : 

C8 II4 — N=N — N (C2 II-,),  +  II,0=C6II4— OH  +  N,  -f  HN(C,H,)2. 
Ersetzt  man  in  obigem  Beispiele 

1.  das  Benzidin  durch  Tolidin  oder  Dianisidin, 

2.  das  Diäthylarain  durch  Dimethylamin, 

3.  die  Naphthionsäure  durch  andere  Napbtylamin-  bezw.  durch 
Naphtol-  oder  Amidonaphtolsulfosäuren, 

so  gelangt  man  zu  einer  Reihe  von  Farbstoffen,  welche  alle  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  mit  dem  beschriebenen  im  Wesentlichen  überein- 
stimmen und  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  roth,  violett, 
blau  bis  schwarzblau  färben. 

Umstehend  sind  die  bisher  dargestellten  Farbstoffe  dieser  Classe 
nebst  ihren  charakteristischen  Eigenschaften  zusammengestellt. 

Sämmtliche  Farbstoffe  zerfallen  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsauren  unter  Stickstoffentwickelung  im  Sinne  der  oben  ge- 
gebenen Gleichung. 

He  am  an  n,  Anilinfarben.  III. 
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Tetrazo- 

ver- 
bindung 


Combinirt  mit 


Löst  sich  in 
Wasser 


Verdünnte 
Mineralsäuren 
erzeugen  in 
der 


engen 
Lösung 


Färbt 
]  ungeheizte 
|  Baumwolle 
I  im  alkali- 
ischen Bade 
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Mol.  Dimethylamin 
»  Naphthionsänre 

Diätbylamin 
Naphthionsäure 

Dimetbylamiu 
«,  «,-Naphtol- 
sulfosäure 

Diäthylamin 
«,«t-Naphtol- 
Bulfosäure 

Dimetbylamin 
Amidonaphtol- 
sulfo»äure  G 

Diäthylamin 
Amidonapbtol- 
sulfosäure  G 

Dimethylamin 
Naphthionsäure 
Diätbylamin 
Napbthionsäure 

Dimethylamin 
«,«,-Napbtol- 
sulfosäure 

Diäthylamin 
«,  «^-Naphtol- 
sulfosäure 

Dimethylamin 
Amidonaphtol- 
aulfosäure  G 

Diäthylamin 
Amidonaphtol- 
sulfosäure  G 

Dimethylamin 
Naphthionsäure 

Diäthylamin 

Naphthionsäure 

Dimethylamin 
«(«„-Naphtol- 
sulfosäure 

Diäthylamin 
«^(j-Naphtol- 
aulfosäure 

Dimetbylamin 
Amidonaphtol- 
Bulfosäure  G 

Dimethylamin 
Amidonaphtol- 
sulfosäure  G 


,    sehr  schwer; 
rothgelb 

kalt  wenig;  warm 
leicht  ;  rothgelb 

warm  ziemlich 
leicht;  violettroth 

warm  leicht; 
violett 

kalt  schwer ; 
warm  leicht; 
rothviolett 


sehr  ach  wer; 
rot  h  gelb 

kalt  schwer;  heiss 
leicht;  rothgelb 

violett 


roth  violett 


roth 


violettblau 


blauviolett 


rothbraunen 


Niederschlag 


roth 


violettbraunen 
Niederschlag 


violettroth 


blauen 
Niederschlag 


dunkel 
roth  violett 


I 


braunvioletten 
Niederschlag 


roth 


rothviolett 


roth  violetten  schwarz- 
Niederschlag  blau 


violetten 
Niederschlag 


violettrothen 
Niederschlag 


blauroth 


blau 


violetten 
Niederschlag 


schwnrz- 
blau 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  87  616. 


1267 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  substantiver  Azofarbstoffe,  darin  be- 
stehend, dass  man  die  aus  gleichen  Molecülen  Tetrazodiphenyl 
oder  dessen  Homologen  oder  Tetrazodiphenoläther  und  einem 
eecundären  Amin  der  Fettreihe  entstehenden  Tetrazödiphenyl- 
dialkylamide  mit  1  Mol.  einer  Naphtylamin  - ,  Naphtol-  oder 
Amidonaphtolsulfosäure  combinirt. 

2.  Als  besondere  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens  die  nachfolgenden  Combinationen: 


1  Mol.  Tetrazodiphenyl  4" 

1      n  .  + 

1     n  ,  + 

In  u  + 

In  n  + 

In  n  4 

4 


Tetrazoditolyl 


Tetrazodianisol 
(aus  Dianisidin) 


r 
+ 
+ 
4 

+ 

+ 
+ 

4 

4- 


Mol.  Dimethylamin  4  1  Mol. 

Naphthionsäure, 
.,     Diäthylamin  -{-  1  Mol. 

Naphthionsäure, 
„     Dimethylamin  4  1  Mol. 

Äj-Naphtol-Oj-sulfosäure, 
„     Diäthylamin  -j-  1  Mol. 

al-Naphtol-oc4-8ulfosäure, 
„     Dimethylamin  -j-  1  Mol. 

Amidonaphtolsulfosäure  G, 
„     Diäthylamin  4"  1  Mol. 

Amidonaphtolsulfosäure  G, 
„     Dimethylamin  -f-  1  Mol. 

Naphthionsäure, 

Diäthylamin  -}-  1  Mol. 

Naphthionsäure, 
„     Dimethylamin  4-  1  Mol. 

ccj-Naphtol-Oa-sulfosäure  G, 
„     Diäthylamin  -|-  1  Mol. 

aj-Naphtol-aa-sulfosäure  G, 
„     Dimethylamin  -f  1  Mol. 

Amidonaphtolsulfosäure  G, 
„     Diäthylamin  -f  1  Mol. 

Amidonaphtolsulfosäure  G, 
n     Dimethylamin  -f  1  Mol. 

Naphthionsäure, 

Diäthylamin  4-  1  Mol. 

Naphthionsäure, 
„     Dimethylamin  4  1  Mol. 

arNaphtol-ar8ulfo8äure, 
n     Diäthylamin  4"  1  Mol. 

«1-Naphtol-a2-sulfosäure, 
„     Dimethylamin  4"  1  Mol. 

Amidonaphtolsulfosäure  G, 
„     Diäthylamin  +  1  Mol. 

Amidonaphtolsulfosäure  G. 

80* 
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Nr.  87617.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  rothvioletter 

Azofarbstoffe. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Erster  Zusatz  zum  Patente  Nr.  86071  vom  25.  März  1894. 

Vom  22.  Mai  1894. 

Verwendet  man  im  Verfahren  des  Hauptpatentes  an  Stelle  der 
dort  zunächst  genannten  Diäthyl-m-amidobenzolsulfosäure  Dimethyl- 
oder  Aethylbenzyl-m-amidobenzolsulfo8äure  und  combinirt  dieselben 
mit  Dinitranilin ,  so  entstehen  Farbstoffe,  welche  demjenigen  aus  der 
Diäthylverbindung  ausserordentlich  ähnlich  sind  und  sich  durch  die 
gleichen  Vorzüge  vor  den  seither  aus  Dinitranilin  dargestellten  Farb- 
stoffen auszeichnen. 

Die  Darstellungsweise  dieser  Farbstoffe  schliesst  sich  eng  an  das 
im  Hauptpatente  gegebene  Beispiel  an;  man  verwendet  lediglich  an 
Stelle  der  dort  gegebenen  Gewichtsmenge  Diäthylmetanilsäure  die  äqui- 
valenten Mengen  der  anderen  oben  genannten  Verbindungen. 

Die  Eigenschaften  dieser  Farbstoffe  und  ihrer  Nuancen  auf  Wolle 
und  Seide  giebt  nachstehende  Tabelle. 


Farbstoff  aus : 


Ausseben 

des 
Farbstoffs 


Löst  sich  iu 
Wasser 


Auf  Zusatz 
von  HCl  zur 
wässerigen 
Lösung 


Auf  Zusatz 
von  Natron- 
hydrat zur 
wässerigen 
Lösung 


In 

ooncen- 
trirter 
Schwefel- 
säure 


Färt-: 
und 


— 
- 

s 

— 


-f-  Dimethyl- 

m-amido- 
benzolsulfo- 
säure 

-f  Aethyl- 
benzyl-m- 
amidobenzol- 
sulfosäure 


schwarzes 
grünglänzen- 
des  Pulver 

dunkel 
violettbraun. 
Pulver 


kalt  schwer, 
heiss  leicht 
mit  violetter 
Farbe 

mit 
schmutzig 
braunrother 
Farbe 


lebhaft  rotb 


blauer 
Niederschlag 


keine 


schmutzig 


bläulich- 
roth 


rotb 


v  i.'lr 


ro'L- 
vi^a 


Patentanspruch:  Diejenige  Ausführungsform  des  durch  den 
Anspruch  1.  des  Hauptpatentes  geschützten  Verfahrens,  nach  welcher 
diazotirtes  Dinitranilin  (N II2  :  N  02  :  N  02  =  1:2:4)  mit  Dimethyl-  oder 
Aethylbenzyl-m-amidobenzolsulfosäure  combinirt  wird. 

Nr.  87618.    Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Azo- 

farbstoffen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Zweiter  1  Zusatz  zum  Fatente  Nr.  86071  vom  25.  März  1894. 

Vom  22.  Mai  1894. 

Das  Verfahren  des  Hauptpatentes  kann  in  der  Weise  abgeändert 
werden,  dass  an  Stelle  des  daselbst  verwendeten  Dinitranilins  (NH* 
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:N02:K02  =  1:2:4)  das  homologe  Dinitro-p-toluidin  vom  Schmelz- 
punkt 167°  zur  Anwendung  gelangt. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  hieraus  erhältliohen  Com- 
binationen  mit  den  alkylirten  m-Amidobenzolsulfosäuren  ist  das  gleiche 
wie  dasjenige  des  Hauptpatentes.  Man  ersetzt  lediglich  in  dem  daselbst 
gegebenen  Beispiel  das  Dinitranilin  durch  die  äquivalente  Menge  Di- 
nitrotoluidin  und  eventuell  noch  die  Diüthyl-m-amidobenzolsulfosäure 
durch  die  äquivalenten  Gewichtsmengen  der  Dimethyl-  bezw.  Aethyl- 
benzylmetanilsäure.  Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  besitzen  die  gleichen 
Vorzüge  vor  den  seither  bekannten  Farbstoffen  analoger  Zusammen- 
setzung wie  die  Farbstoffe  des  Hauptpatentes. 

Ihre  Eigenschaften  und  diejenigen  ihrer  Nuancen  auf  Wolle  und 
Seide  giebt  nachstehende  Tabelle: 





Farbstoff  aus: 


Ausneben 

des 
Farbstoffs 


Löst  sich  in 
Wasser 

Auf  Zusatz 
von  balz- 
säure zur 
wässerigen 
Lösung 

Auf  Zusatz 
von  Natron- 
hydrat zur 
wässerigen 
Lösung 

In 

conceu- 
trirter 
Schwefel- 
säure 

i  kalt  unvoll- 
kommen, 
beiss  leicht 
'  bräunlich 
orangefarben 

beller, 
bläulichroth 

bläulich- 
rother 
Nieder- 
schlag 

blauroth 

leicht 
orangefarben 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

hellgelbrothe 
Färbung 
und  gelber 
Niederschlag 

orange- 
farbener 
Nieder- 
schlag 

bräun- 
lichroth 

Färbt 
Wolle 
und 
Seide 


f  Dimethyl- 

m-amido- 
benzolsulfo- 
säure 


■f  Diäthyl-m- 
\  tmidobenzol- 
sulfosäure 

-f  Aetbyl- 
benzyl-m- 
amidobenzol- 
sulfosäure 


dunkles, 
grünglänzen- 
des Pulver 

dunkel- 
braunes, 
schwach 
;rüu  glänzen- 
de* Pulver 

rothbraunes 
Pulver 


gelb- 
lich- 
roth 


roth 


gelb- 
roth 


Patentansprüche: 

1.  Die  Abänderung  des  durch  das  Patent  Nr.  8<»  071  und  das 
Zusatzpatent  Nr.  87617  geschützten  Verfahrens,  darin  be- 
stehend, dass  man  das  daselbst  verwendete  Dinitranilin  (NH2 
:NOa:NOa  =1:2:4)  durch  das  homologe  Dinitro-p-toluidin 
vom  Schmelzpunkt  167°  ersetzt. 

2.  Die  specielle  Atisführungsform  des  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens,  nach  welcher  Dinitro-p-toluidin  mit  Diäthyl-,  Di- 
methyl- oder  Aethylbenzyl-m-amidobenzolsulfosnure  combinirt 
werden. 
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Nr.  87619.  Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  violetter 

Azofarbstoffe. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  86071  vom  25.  März  1894. 

Vom  22.  Mai  1894. 

Nach  den  im  Hauptpatente  und  in  den  Zusatzpatenten  vom  22.  Mai 
1894  niedergelegten  Erfahrungen  entstehen  durch  Combination  von 
Dinitranilin  (NH2:N02:NOj  —  1:2:4)  und  dem  Homologen  Dinitro- 
p-toluidin  mit  alkylirten  Metanilsäuren  Azofarbstoffe  von  besonders 
werthvollen  Eigenschaften. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  dieses  Resultat  nicht  wesentlich 
verändert  wird,  wenn  man  an  Stelle  des  Benzolderivates  Dinitranilin: 

ejn  correspondirendeB  Naph talin derivat,  ^  ^ 

'      ,NOa    das  ihm  in  der  Constitution  völlig  ent-  SO^H' 
sprechende  ß{  cca  -  Dinitro  -  ott  -  naphtyl- 
amin ,  und  zwar  in  Form  seiner  leicht 
j^q^  zugänglichen  /34  -  Sulfosäure : 

zur  Anwendung  bringt. 

Die  hieraus  durch  Combination  mit  den  alkylirten  m-Amidobenzol- 
sulfosäuren  entstehenden  Farbstoffe  sind  den  Farbstoffen  des  Haupt- 
patentes in  ihrer  violetten  Nuance  und  ihren  wesentlichen  Eigenschaften 
völlig  analog  und  zeichnen  sich  durch  die  gleichen  Vorzüge  vor  den 
seither  aus  Dinitranilin  dargestellten  Farbstoffen  aus. 


NO, 


— 


Farbstoff  aus: 


Ausseben 

de« 
Farbstoffs 


Löst  sich  in 
Wasser 


Auf  Zusatz 
von  Salz- 
säure zur 

wässerigen 
Lösung 


Auf  Zusatz  In 
von  Natron-  concen- 
hydrat  zur  trirter 
wässerigen  i  Schwefel- 
Lösung  säure 


Färb' 
Wal' 

— - 


- 

S 

Sa 

r  ? 


-f  Diinethyl- 
m-araido- 
benzol- 
sulfosäure 


+  Diäthyl- 
ni-amido- 
benzol- 
sulfosäure 

Aethyl- 
benzyl-m- 
arnidobenzol- 
sulfosäure 


schwarzes, 
schwach 

grün- 
glänzendes 
Pulver 

dunkles, 
grün- 
glänzendes 
Pulver 


desgl. 


leicht  löslich 

mit  lebhaft 

bläulich- 

rot  h  violetter 

roth 

Farbe 

leicht  mit 

schwache, 

lebhaft  blau- 

schmutzig 

violetter 

weinrothe 

Farbe 

Färbung 

leicht  mit 

violett- 

rotbvioletter 

schwarze 

Farbe 

Fällung 

I 

keine  Ver-  bläulich- 
änderung  roth 


desgl. 


gelbroth 


viel*t 


bis* 


röthlich- 
braun 


1 


Die  genannte  Dinitro  -  cti  -  naphtylamin  -  ßA  -  sulfosäure  wird  durch 
Nitriren  der  Acetyl -  ccj  -  naphtylamin  - ß\- sulfosäure  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  2  Mol.  Salpetersäure  bei  0  bis  5°  und  Verseifen  der 


uigi 
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gebildeten  dinitrirten  Acetylverbindung  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhalten.  Ihr  in  Wasser  leicht  mit  gelbbrauner  Farbe 
lösliches  Natronsalz  krystallisirt  aus  heisser  verdünnter  Kochsalzlösung 
in  braunen  Nadeln;  ihre  Diazoverbindung  ist  leicht  löslich.  Die  Dar- 
stellung der  Farbstoffe  aus  dieser  Verbindung  ist  die  gleiche,  wie  im 
Hauptpatent  beschrieben;  man  verwendet  einfach  an  Stelle  der  dort 
angegebenen  Gewichtsmenge  Dinitranilin  die  äquivalente  Menge  Di- 
Ditronaphtylaminsulfosäure. 

Die  Eigenschaften  der  erhaltenen  Farbstoffe  und  ihrer  Nuancen 
auf  Wolle  und  Seide  giebt  nebenstehende  Tabelle. 

Patentanspruch:  Diejenige  Abänderung  des  Verfahrens  des 
Hauptpatentes,  welche  darin  besteht,  dass  man  an  Stelle  von  Dinitranilin 
die  ihm  hinsichtlich  der  Stellung  der  Amido-  und  der  beiden  Nitro- 
gruppen  entsprechende  ßi<n2  -Dinitro-«!  -naphtylamin-/34-sulfosäure  zur 
Anwendung  bringt  und  diese  mit  Diäthyl-,  Dimethyl-  oder  Aethyl- 
benzyl-m-amidobenzolsulfosäure  combinirt. 

Nr.  87934.    Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amido- 

benzylanilin. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  6.  September  1895. 

Durch  das  Patent  Nr.  53937  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Diamidodiphenylmethan  geschützt,  darin  bestehend,  dass  man  An- 
hydroformaldehydanilin  in  Anilinlösung  mit  salzsaurem  Anilin  auf 
höhere  Temperatur  erwärmt. 

Beim  weiteren  Studium  der  Diphenylmethanbasen  wurde  gefunden, 
dass  die  Bildung  des  Diaraidodiphenylmethans  den  Endpunkt  der  Ein- 
wirkung von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  das  Anhydroform- 
aldehydanilin  bildet,  während  als  Zwischen-  oder  Durchgangsproduct 
p- Amidobenzylanilin  entsteht,  welches  unter  gewissen  Bedingungen 
leicht  gefasst  und  isolirt  werden  kann. 

Lässt  man  nämlich  das  Gemenge  von  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin  in  der  Kälte  auf  Anhydroformaldehydanilin  einwirken,  oder,  mit 
anderen  Worten,  lässt  man  Formaldehyd  in  der  Kälte  auf  ein  Gemenge 
von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  einwirken,  so  entsteht  glatt  p- Amido- 
benzylanilin. 

Nach  dem  Verfahren  des  erloschenen  Patentes  Nr.  56908  wurde 
das  p-AmidobenzylaniJin  durch  Reduction  des  Nitrobenzylanilins  zu 
erhalten  gesucht;  in  dem  gleichfalls  erloschenen  Patente  Nr.  55848  ist 
die  Darstellung  von  Diamidodiphenylmethan  aus  Amidobenzylanilin 
beschrieben. 

Zur  Darstellung  der  Basis  verfährt  man  z.  B.  in  folgender  Weise: 
In  einem  geräumigen  Scheidetrichter  werden  550  kg  Anilin  mit 
75  kg  Formaldehyd  (40  Proc.)  vermischt;  die  Masse  erwärmt  sich  als- 
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bald  beträchtlich  und  trübt  sich  durch  Wasserabscheidung.  Nach  24 
bis  48  Stunden  zieht  man  das  Oel,  welches  eine  Lösung  von  Anhydro- 
formaldehydanilin  in  Anilin  darstellt,  von  dem  Wasser  ab,  bringt  es  in 
einen  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  und  trägt  nun  unter  bestän- 
digem Rühren  langsam  275  kg  gepulvertes  salzsaures  Anilin  ein.  Hier- 
bei sorgt  man  durch  entsprechende  Kühlung  dafür,  dass  die  Temperatur 
des  Gemenges  -4-  15°C.  nicht  wesentlich  übersteigt.  Die  Masse  färbt 
sich  schwach  gelblich,  wird  allmälig  zähflüssig  und  erstarrt  endlich  zu 
einem  Krystnllbrei.  Man  trägt  dieselbe  nun  in  überschüssige  verdünnte 
Natronlauge,  zieht  das  ausgeschiedene  Oel  ab  und  destillirt  im  Wasser- 
dampfstrom.  Das  unverbrauchte  Anilin  destillirt  ab,  während  p-Amido- 
benzylanilin  zurückbleibt. 

Das  p-Amidobenzylanilin  stellt  ein  zähflüssiges  Oel  dar,  kaum  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln, 
nicht  unzersetzt  destillirbar  und  bisher  nicht  krystallisirbar.  Heim  Er- 
wärmen mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  oder  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  salzsaurem  Anilin,  ja  schon  mit  verdünnter  Salzsäure  lagert 
es  sich  in  Diamidodiphenylmethan  um. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  p-Amidobenzylanilin  in  Salzsäure, 
zweckmässig  mit  etwas  Aether  überschichtet,  zeigt  auf  Zusatz  von 
etwas  Cblorkalklösung  eine  rein  grüne  Färbung. 

Das  p-Amidobenzylanilin  findet  Verwendung  zur  Darstellung  von 
Triphenylmethanfarb8toffen,  sowie  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe  des 
Thiochromogens. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amidobenzyl- 
anilin, darin  bestehend,  dass  man  salzsaures  Anilin  in  der  Kälte  auf 
eine  Lösung  von  Anhydroformaldehydanilin  in  Anilin  einwirken  lässt. 

Nr.  87973.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von 
Trisazofarbstoffen,  welche  e^ft-  oder  ax  /34-Naph ty  lamin- 

sulfosäure  enthalten. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  11.  August  1892. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Herstellung  gewisser  durch  die  Gegen- 
wart der  a^s-  bezw.  Oj /34  -  Naphtylaminsulfosäure  einerseits  und 
p-Phenylendiamin  andererseits  charakterisirter  Trisazofarbstoffe,  welche 
durch  die  Fähigkeit  ausgezeichnet  sind,  Wolle  und  Baumwolle  gleich- 
mäs8ig  in  einem  Bade  anzufärben,  und  eine  hervorragende  Lichtecht- 
heit besitzen.  Das  Herstellungsverfahren  besteht  darin,  dass  man  die 
Azokörper  vom  Typus 

|(«,)N=N          -CflH4 — NH9(p) 
C10IIB   (/*,  oder  /34)S03H 
I  («,)  N=N  R 
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(wo  R  den  Rest  eines  Phenols  bedeutet)  diazotirt  und  mit  y-Amido- 
naphtolsulfosäure  couibinirt.  Körper  von  obiger  Zusammensetzung  wer- 
den erhalten,  indem  Acet-p-phenylendiamin  mit  a,  ßA-  oder  at  /3.,-Naph- 
tylaminsulfosäure  combinirt,  dann  weiter  diazotirt,  mit  einem  Phenol  (R) 
gemäss  dem  Patente  Nr.  83572  bezw.  Nr.  84  460  verbunden  und  hier- 
auf die  Acetylgruppe  verseift  wird.  (Statt  des  Acet-p-phenylendiamins 
kann  auch  das  p-Nitranilin  verwendet  werden.  An  Stelle  der  Ver- 
seifung tritt  dann  eine  Reduction  mit  Schwefelalkalien.) 

Von  den  in  der  englischen  Patentschrift  Nr.  16484  87  beschriebenen 
Combinationen  unterscheiden  sich  die  neuen  Farbstoffe  zunächst  durch 
die  Gegenwart  des  sulfirten  Naphtylamins  in  Mittelstellung,  die  den- 
selben die  Affinität  zur  "Wollfaser  und  damit  den  Charakter  sogenannter 
Halbwollfarbstoffe  verleiht.  Ausserdem  aber  ist  im  vorliegenden  Falle  die 
Benutzung  der  y-Araidonaphtolsulfosüure  als  Endcomponente  von  aus- 
schlaggebendem Einflus8  auf  die  Lichtechtheit  und  die  chemischen 
Eigenschaften  (wie  z.  B.  Diazotirbarkeit  der  Producte). 

Die  Farbstoffe  des  französischen  Patentes  Nr.  219424  enthalten 
zwar  auch,  wie  die  hier  beschriebenen,  die  Cleve'schen  Naphtylamin- 
sulfosäuren  in  Mittelstellung,  zeigen  jedoch  keine  Affinität  zur  Raum- 
wollfaser und  sind  als  Disazofarbstoffe  in  ihrem  ganzen  Hau  von  den 
neuen  Trisazocombinationen  verschieden. 

Beispiel:  15kg  Acet-p-phenylendiamin  werden  diazotirt  und  mit 
25  kg  «i  /34-Naphtylarainsulfosäure  combinirt,  nach  vollendeter  Farb- 
etoffbildung  wird  angesäuert  und  mit  7  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  roth- 
braun gefärbte  Diazoazoverbindung  wird  in  eine  Lösung  von  25  kg 
a,  aa-Naphtolsulfosäure  eingetragen.  Nach  vollendeter  Reaction  wird 
ein  Ueberschuss  von  Natronhydrat  hinzugegeben  und  einige  Zeit  zum 
Kochen  erhitzt.  Man  erhält  hierbei  eine  Lösung  der  p-Amidobenzol- 
azo-cfj  -Naphtylamin-^-sulfosäure-azo-etj  -Naphtol-a2-sulfosäure.  Wird 
nun  die  erkaltete  Lösung  angesäuert  und  mit  7  kg  Nitrit  versetzt,  so 
wird  eine  Diazoverbindung  jenes  Körpers  gebildet.  Die  Bildung  ist 
nach  ca.  einer  Stunde  beendet.  Man  trügt  dann  den  Diazokörper  in 
die  alkalische  Lösung  von  27  kg  /31cC4-Amidonaphtol-/33-sulfosäure  (y) 
ein.  Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort.  Er  wird  durch  Kochsalz  voll- 
ständig abgeschieden.    Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blauschwarz. 

In  analoger  Weise  werden  die  folgenden  Combinationen  erhalten: 


p-Aniidobenzol-azo-Naphtylaminsulfosäure  mit  y-Amidonaphtolsulfo- 


diazotirt  und  combinirt 


Phenol   

«i«vNaphtolsulfosäure  

^-NaphtoldinulfoBäure  R  .  .  .  . 

/J,«<-Dio.xynaphtalin-^S(-8ulfo^äure 

f,«4-Dioxynaphtalin-«,-sulfo8äure 


graublau 
grünschwarz 
grünschwarz 


gcbwai  zblau 


schwarz 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Trisazofarbstoffen,  welche  &ißi- 
oder  «!  /34-Naphtylaminsulfosäure  in  Mittelstellung  enthalten, 
gemäss  den  durch  die  Patente  Nr.  83472  und  Nr.  84460  ge- 
schützten Verfahren,  darin  bestehend,  dass  Azokörper  vom 
Typus 

[(«,)— N=N  C6H4NH2(p) 
Cl0II5   S03H(/53  oder  ß4) 

|  (o6j) — N=N  R 

(wo  R  ein  Phenol  bedeutet)  diazotirt  und  mit  y-Amidonaphtol- 
sulfosäure  combinirt  werden. 

2.  Die  besonderen  Anwendungsformen  des  im  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  der  Farbstoff,  aus 
Acet-p-phenylendiamin  und  Oj  ßr  bezw.  ax  /34-Naphtylaminsulfo- 
säure  diazotirt,  mit  Phenol,  o,  a2-Naphtolsulfosäure,  /3-Naphtol- 
disulfosäure  R,  ßx  a4-Dioxynaphtalin-/Jj-sulfosäure,  OjC^-Dioxy- 
naphtalin-a2-8ulfosäure  combinirt,  dann  verseift,  wieder  diazotirt 
und  mit  /3La4  •  Amidonaphtol -/33 -sulfosäure  (y)  gemäss  Patent 
Nr.  55648  combinirt  wird. 


Nr.  87976.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  der  Benzidinreihe  aus  Monoazofarbstoffen. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Zunatz  zum  Patente  Nr.  84  893  vom  27.  März  1895. 
Vom  21.  Juni  1895. 

In  der  Patentschrift  Nr.  84  893  ist  ein  neues  und  eigenartiges 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  der  Benzidinreihe  be- 
schrieben, welches  auf  der  oxydativen  Verkettung  je  zweier  Molecüle 
eines  einfachen,  sich  von  Anilin  etc.  ableitenden  Azofarbstoffes  beruht. 
Die  specielle  Ausführungsform  dieses  Verfahrens  bildete  bis  jetzt  die 
Verwendung  derjenigen  Azofarbstoffe,  welche  sich  einerseits  von  Ani- 
lin, o-Toluidin  und  o-Anisidin  und  andererseits  von  ctj-Naphtol-fl^-  oder 
-«^-monosulfosäure,  -02 a4"  oder  -a2a4-disulfosäure,  /^-Naphtol-ßs-sulfo- 
säure,  -03/33  -  disulfosäure,  ctj  -  Naphtylamin  -  oe2  -  sulfoaäure,  ^-Naphtyl- 
amin-/38-sulfosäure,  a1a4-Dioxynaphtalin-/92/Vdisulfosäure  und  Salicyl- 
säure  ableiten. 

Hierzu  wird  zunächst  ergänzend  bemerkt,  dass  die  Verkettung  der 
beiden  einfachen  Azofarbstoffraolecüle  meist  in  der  Parastellung  zur 
ursprünglichen  Amidogruppe  erfolgt,  so  dass  z.  B.  der  Farbstoff  des 
Beispiels  1.  sich  als  ein  Derivat  des  Benzidins  erweist.    In  einzelnen 
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Fällen  scheint  indess  bei  o-Anisidinfarbstoffen  die  Verkettung  auch  in 
einer  anderen  Stellung  zu  erfolgen,  wie  daraus  zu  entnehmen  ist,  dass 
der  durch  Oxydation  von  o-Anisidin-azo-a1-naphtol-a2-sulfosäure  ent- 
stehende Farbstoff  dem  Benzazurin  G  anscheinend  isomer  ist,  violetter 
als  dieses  färbt  und  bei  der  Reduction  statt  des  gewöhnlichen  Dianisi- 
dins  eine  vermuthlich  isomere  Base  vom  Schmelzpunkt  110°  giebt.  Der 
Azokörper  aus  o-Anisidin-azo-oc1-naphtylamin-04-sulfosäure  ist  hingegen 
ein  Abkömmling  des  gewöhnlichen  Dianisidins. 

Im  Nachfolgenden  werden  nunmehr  einige  weitere  Ausführungs- 
formen dieses  Verfahrens  beschrieben,  welche  sich  im  Wesentlichen  auf 
AzofarbstofFe  (bezw.  Azoverbindungen)  aus  Anilin,  o-Toluidin,  o-Anisi- 
din  mit  einer  weiteren  Anzahl  von  „zweiten  Componenten",  sowie  aus 
einigen  weiteren  Amidoverbindungen  als  ersten  Componenten  beziehen. 
Die  Oxydation  dieser  Azoverbindungen  vollzieht  sich  fast  ausschliess- 
lich bereits  in  der  Kälte,  zweckmässig  bei  guter  Kühlung;  für  dieCon- 
trole  des  Reactionsverlaufes  dient  entweder  die  Veränderung  der  Farbe 
der  concentrirt- schwefelsauren  Lösung  oder,  wenn  eine  Bolche  nicht 
deutlich  zu  beobachten,  die  probeweise  Untersuchung  der  Veränderung 
des  Färbevermögens,  indem  die  gewünschten  Producte  (meist  im  Gegen- 
satz zu  den  Ausgangsmaterialien)  ungeheizte  Baumwolle  Substantiv 
anfärben. 

Das  einzuhaltende  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Oxydations- 
farbstoffe schliesst  sich  unmittelbar  an  dasjenige  des  Hauptpatentes  an. 

Beispiel. 

Oxydation  des  Farbstoffes  Anilin-azo-ft a4-amidonaphtol- 
/33-8ulfosäure  (alkalisch  combinirt). 

11,5  Thle.  des  Farbstoffes  Anilin  -azo-amidonaphtolsulfosäure  y 
werden  in  ltiO  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure  (66°)  unter  Kühlung 
eingerührt.  Alsdann  werden  5,2  Thle.  Braunstein  von  80  Proc.  Mn02 
bei  einer  unter  0°  liegenden  Temperatur  langsam  unter  Rühren  ein- 
getragen. Die  Aufarbeitung  ist  die  gleiche  wie  im  Beispiel  1.  des 
Ilauptpatentes,  nur  empfiehlt  es  sich  allgemein,  beim  Aufgiessen.  anf 
Eis  dem  letzteren  behufs  Bindung  etwa  überschüssigen  Braunsteins  so 
viel  Natriumbisulfit  zuzusetzen,  dass  zum  Schluss  die  Flüssigkeit  noch 
schwach  nach  schwefliger  Säure  riecht.  Die  Eigenschaften  des  erhalte- 
nen Oxydationsfarbstoffes  sind  unten  angegeben. 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die  Beschreibung  einer 
Anzahl  der  weiter  dargestellten  Substantiven  Baumwollfarbstoffe,  zu- 
nächst solcher,  welche  sich  von  Anilin,  o-Toluidin  oder  o-Anisidin 
ableiten. 
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Angewendete  Azoverbindungen 


Oxydati  onafar  bstoffe 


Farbe,  mit 
welcher  die  i 
durch  Oxyda-  Lösungs-farbe 

Löslich-  !  tion  erhalte-  in  concen- 

keit  in  |  nen  Färb-  triiter 

störte  Schwefel- 

untfebeizte  1  saure 
Baumwolle 
anfärben 


Phenol  oder  o-Kresol  mit  Anilin  

Phenol,  nachher  methylirt,  mit  Anilin    .  .  . 

Anilin  (oder  o-Toluidin)  mit  Anilin  (Amido- 
azobenzol  bezw.  Toluol)  

rt-Naphtol  mit  Anilin  

/J-Naphtol  mit  Anilin  

/^-Naphtol-^-sulfosäure  mit  Anilin  

,VNaphtol-n4-sulfo*äure  mit  Anilin  

«rNaphtol-/*4/J4-di8U,fo8äure  *)  mit  Anilin   .  . 

«,-Naphtol -^««-»"lfarnidBulfosäure  mit  o-Ani- 
sidin   

«,-Naphtol-«,«4-di>sulfo9äure  mit  o-Toluidin  . 

^-Naphtol/^/Vdisulfosaure  mit  Anilin    .  .  . 

^-Naphtol  /S8/54-disulfo8äure  mit  o-Toluidin  . 

^i-Napbtol-/*, /*4-disulfo8äure  mit  o-Anisidin  .  . 

£,-Naphtol-/Jaff4-di8ulfosäure  mit  Anilin   .  .  . 

Phenyl-^-naphtylamin  mit  Anilin  

«j-Naplitylamiu-ßa-BulfoBäure  mit  Anilin  oder 
o-Toluidin  

«,-Naphtylamin-«s-Bulfo9Äure  mit  o-Anisidin  . 

«,-NaphtyIamin-/5a-  oder  -/J4-sulfosäure  mit  Ani- 
lin oder  o-Toluidin  

,VNaphtylamiu-/Vsulfosäure  mit  Anilin  oder 
o-Toluidin  

M,/9,-Amidonaphtol-/)j-Bulfosäure  mit  Anilin  . 

«l«J-Amidonaphtul-/J4-snlf08äure  mit  o-Toluidin 

«,«4-Amidonaphtol-«8-8ulfo8äure  mit  o-Toluidin 

«,  «4-Araidonaphtol-«4/9,-disulfosäure  mit  o-To- 
luidin   

«^-Amidonaphtol-^/VdiBulfosäure  mit  Ani- 
lin   

flt  ffa-  Ainidonaphtol-^4-8ulfosäure  (s.  D.  R.-P. 
Nr.  75469)  mit  Anilin  

fJ,  f'a- Amidonaphtol- ^4-8ulfo8äure  (s.  D.  R.-P. 
Nr.  7M69)  mit  o-Toluidin  oder  o-Anisidin  . 

,?,«4-  Amidonapbtol-/}a-8ulfo8äure  (sauer)  mit 

Anilin  

«4-Araidonaphtol-/?a-sulfo8äure  (alkalisch)  mit 
Anilin  

«,  «4-Dioxynaphtaliu-«y-Bulfo8äure  mit  o-Anisi- 
din   

Acetyl  -  ßx  -  amido - «4-naphtol-/?t  - sulfosäure  mit 
Anilin   . 

Benz«)yl-«l-amido-^4-naphtol-«a  -  sulfosäure  mit 
Anilin  


unlöslich 
unlöslich 
(  schwer 
|  löslich 
unlöslich 
unlöslich 
löslich 


unlöslich 
löslich 


gelb 

braungelb 

violett 

rothviolett 

blau 

roth  violett 
violettblau 
blau 
violett 


roth 
violettroth 

roth 


■ 

blau 
■ 
- 


violett 
blau 
violett 
schwarz 
blauviolett 
blau 


rothgelb 
roth 

gelb 
blau 

* 

violett 
blau 


blauviolett 
violett 
blau 

violett 
blau 

- 

n 


- 


violettblau 
blau 


blauviolett 
blaugrau 
blau 


*)  Dargestellt  aus  der  «, - Naphtvlamin -0,/*4-di»ulfosäure  (Patent  Nr.  27346; 
Tauber,  Die  Sulfnsäuren  der  beiden  Naphtylamine  etc.,  Berlin  1892,  8.  8)  durch 
Diazotiren  und  Cinkochen. 
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Ausser  Azofarbstoffen  aus  den  vorgenannten  Aminen  sind  auch 
noch  solche  aus  anderen  Aminen  mit  freier  Parastellung,  wie  Anthranil- 
säure,  Metanilsäure  und  Kresidin  zur  Ausfuhrung  der  Reaction  be- 
fähigt befunden  worden.  Von  den  hieraus  erhaltenen  Farbstoffen  mögen 
die  folgenden  aufgeführt  werden: 


Oxy  dationsfarbstoff 
aus  dem  Azofarbstoff 
aus 

1 

Löslich- 
keit  in 
Wasser 

Farbe,  mit  welcher  die 
durch  Oxydation  erhalte- 
nen Farbstoffe  ungeheizte 
Baumwolle  anfärben 

Lösungsfarbe 
in  concen- 

trirter 
Schwefel- 
säure 

Anthranilsäure  mit 

«-Naphtylamin  .  . 

löslich 

blau 

blau 

,3-Naphtylainin  .... 

löslich 

violettroth 

blau 

Metanilsäure  mit 

Diphenylamin  .... 

löslich 

violettroth 

blau 

In  Ergänzung  der  Angaben  des  Hauptpatentes  seien  eine  Anzahl 
der  darin  beanspruchten  Oxydationsfarbstoffe  hier  gleichfalls  conform 
den  obigen  beschrieben: 


Oxydationsfarbstoffe 


Angewendete  Azo- 
farbstoffe 


;  Farbe,  mit  welcher  die  Lösungsfarbe 
Löslich-  I  durch  Oxydation  er-  j  in  concen- 
keit  in       haltenen  Farbstoffe   ;  trirter 
Wasser  ,  ungeheizte  Baumwolle  ßchwefel- 
an  färben  säure 


a,-Napbtol-a8-  oder  -«,-sulfo- 
säure  mit  Anilin  .... 

0,-Naphtol-«,-  oder  -«a-*ulfo- 
säure  mit  o-Toluidin  .  .  . 

«,-Naphtol-<v  oder  -«8-sulfo- 
säure  mit  o-Anisidin  .  .  . 

^  Naphtol -£3-Bulfosäure  mit 
Anilin  

«,  •  Naphtol -ßta4-  disulfosäure 
mit  Anilin  

«,- Naphtol -/9,a4- disulfosäure  j 
mit  o-Toluidin  , 

ßi  -  Naphtol  ßt  ßt- disulfosäure 
mit  Anilin  

ßv  -  Naphtol  -ßtß9-  disulfosäure 
mit  o-Toluidin  

ßx  -  Naphtol  -  ßf  ßt  -  disulfosäure 
mit  o-Anisidin  , 

«!  -Naphtylanün-of-Bulfo9äure 
mit  Anilin  oder  o-Toluidin  . 

ßx  -  Naphtylamin -^  »ulfosäure 
mit  Anilin  oder  o-Toluidiu 
(Reaction  mangelhaft)  .  . 

ux  o4-  Dioxynaphtalin  - ßt  /Vdi- 
sulfotäure  mit  Auilin  .   .  . 

Salicylsäure  (oder  Kresotin- 
säure)  mit  Anilin  od.  o-Tolui- 
din (Reaction  mangelhaft)  . 


lösl 


ch 


roth  violett 
blau 
violett 

•• 

blau 

rothviolett 
violettblau 

blau 

roth 


blau 
gelb 


violettblau 
blauviolett 

n 

violett 
blauviolett 
blau 
violett 
blau 


rothviolett 
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Patentanspruch:  In  dem  durch  Anspruch  1.  und  2.  des  Haupt- 
patentes  geschützten  Verfahren  die  Verwendung  derjenigen  Azofarb- 
stoffe,  welche  sich 

a)  von  Anilin  und  o-Toluidin  und  den  nachfolgenden  „zweiten 
Componenten" :  Phenol,  o-Kresol,  Anilin,  o-Toluidin,  a-Naphtol, 
ß-Naphtol.cei-Naphtol-^a-sulfosaure^j-Naphtol-^-  und  -ce4-sulfo- 
säure,  Oj-Naphtol-ßa/V  und  -a2a4-disulfosäure,  /Sj-Naphtol-ft/V 
und  -/53«4-disulfo8äure,  Phenyl-/3-naphtylamin,  Oj-Napbtylaniin- 
«g-sulfosäure,  a,-Xaphtylamin-/58-8ulfosaure,  a,-Naphtylamin-/34- 
sulfosäure,  ^-Naphtylamin-^-sulfosäure,  den  Ainidonaphtol- 
sulfosäuren  «Cift/S,,  a,«j/34,  a^a,,  fta8ft  und  fta403»  den 
Amidonaphtoldisulfosäuren  a1a4/32/3;,  und  a1a4«5/3|,  der  Benzoyl- 
a^amido-tvnaphtol-Oj-sulfosäure  und  der  ax a4-Dioxynapbtalin- 
«a-8ulfo8äure; 

b)  von  Anthranilsäure  als  erstem  und  a-  oder  /8-Naphtylamin  als 
zweitem,  sowie  von  Metanilsäure  als  erstem  und  Diphenylamin 
als  zweitem  Componenten  ableiten. 

Nr.  87997.    Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
aromatischen  Amidoam moniumbasen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  28.  Februar  1895. 

Durch  Reduction  der  aromatischen  Nitroammoniumbasen  gelangt 
man  zu  Amidoammoniumbasen,  die  als  Componenten  für  Azofarbstoffe 
werthvoll  sind. 

Die  als  Ausgangsproducte  dienenden  Nitroammoniumbasen  bezw. 
deren  Salze  können  auf  verschiedene  Weise  dargestellt  werden,  ent- 
weder durch  Alkyliren  von  aromatischen  Nitrobasen  oder  durch  Nitriren 
von  Aramoniumhasen  der  Benzolreihe. 

Der  erste  Weg  zur  Gewinnung  von  Nitroammoniumbasen  wurde 
schon  von  Stadel  (Ber.  19, 1940)  eingeschlagen;  indem  er  ni-Nitranilin 
mit  Methylalkohol  und  Bromwasserstoffsäure  erhitzte,  erhielt  er  neben 
m-Nitrodimethylanilin  auch  m-Nitrophenyltrimethylammoniumbromid. 
Die  Gewinnung  von  Nitroammoniumbasen  durch  Nitriren  von  Ammo- 
niumbasen  ist  neu;  um  z.  B.  das  m-Nitrophenyltrimethylaminonium  zu 
erhalten,  kann  man  das  Sulfat  von  Phenyltrimethylammonium  in  Lösung 
von  concentrirter  Schwefelsäure  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
unterwerfen. 

Die  Reduction  der  Nitroammoniumbasen  zu  den  Amidoammonium- 
basen, die  sowohl  in  saurer  als  auch  alkalischer  Lösung  beständig  sind, 
kann  mit  den  üblichen  Reductionsmitteln  ausgeführt  werden,  und  zwar 
sowohl  in  saurer  als  in  alkalischer  Lösung;  sehr  günstige  Resultate 
erhält  man  z.  B.  mit  Zink  und  Salzsäure,  Zinkstaub  allein,  Natrium- 
amalgam, Bisulfit  oder  Schwefligsäure. 
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Die  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  ist  vortheilhaft ,  da  dies 
Verfahren  die  Amidoammoniumbasen  in  Form  der  gut  krystallisiren- 
den  Zinkdoppelsalze  liefert. 

Beispiele : 

1.  20  kg  m  -Nitrophenyltrimethylammoniumcblorid  werden  mit 
50  Liter  Wasser  und  50  kg  Salzsäure  versetzt  und  allmälig  20  kg  Zink* 
späne  eingetragen;  die  Reaction  vollzieht  sich  sehr  leicht  unter  grosser 
Wärmeentwickelung.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  nach  genügender 
Concentration  das  Zinkdoppelsalz  des  m-Amidophenyltrimethylammo- 
niumchlorids  aus. 

2.  1  kg  m-Nitrophenyltrimethylammoniumchlorid  wird  in  10  Liter 
Wasser  gelöst  und  in  die  heisse  Lösung  die  entsprechende  Menge  Zink- 
staub allmälig  eingetragen.  Die  Reduction  vollzieht  sich  unter  leb- 
haftem, durch  die  Reactionswärme  herbeigeführtem  Kochen. 

3.  1  kg  m-Nitrotrimethylammoniumchlorid  wird  mit  7  kg  40proc. 
Bisulfitlösung  auf  ca.  80°  erwärmt.  Die  Umsetzung  vollzieht  sich 
innerhalb  kurzer  Zeit  unter  heftigem  Aufkochen  der  Lösung,  und  es 
scheidet  sich  ein  Krystallmehl  ab,  bestehend  aus  dem  sulfaminsauren 
Salze  der  Ammoniumbase 

N(CH3)3X 
XNH/ 

beim  Kochen  mit  Säuren  giebt  es  die  entsprechenden  Salze  der  Am- 
moniumbase. 

Das  Verfahren  wurde  zunächst  zur  Darstellung  folgender  Amido- 
ammoniumbasen ausgeführt: 

m-Amidophenyltrimethylamraonium; 

m-Amidophenyldimethyläthylammonium, 

m-Amido-p-methylphenyltrimethylammoninm, 

p-Amidobenzyltrimethylammonium, 

p-Amidobenzyltriäthylammonium. 

Nachstehend  sind  die  neuen  Verbindungen  beschrieben,  aus  denen 
dieselben  hergestellt  werden,  sowie  die  Salze,  als  welche  die  Ammonium- 
basen abgeschieden  wurden,  und  durch  deren  Eigenschaften  dieselben 
cbarakterisirt  werden  können. 

m  -  Amidophenyltrimet hylammon ium zink c h  1  or i d  bildet 
grosse,  farblose  Prismen,  die  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  und  auch 
in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

m-Amidophenyltrimethylammoniumchlorid  wird  erhalten, 
wenn  man  die  Lösung  des  Chlorzinkdoppelsalzes  mit  der  berechneten 
Menge  Natriumcarbonat  versetzt,  das  Zinkcarbonat  entfernt,  dann  ein- 
dampft und  den  Rückstand  mit  Alkohol  extrahirt;  es  krystallisirt  dann 
die  Verbindung  in  farblosen  rhombischen  Tafeln,  die  sowohl  in  heissem 
Alkohol  als  besonders  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 
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m-A  m  id  ophenyltrimethylammoni  um  chlor  id-bydrochlorid 
krystallisirt  in  Wasser  in  farblosen  Prismen  und  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löblich. 

m-Nitrophenyldimethyläthylammoniumchlorid  bildet  stark 
glänzende  grosse  Prismen;  es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

m-Amidophenyldimethyläthylammoniumzinkchlorid 
gleicht  in  Aussehen  und  Eigenschaften  völlig  dem  Zinksalz  der  vor- 
beschriebenen Trimethylbase. 

m -Nitro  -  p-methylphenyltrimethylammoniumbromid  bil- 
det glänzende,  dicke,  gelbliche  Prismen  und  ist  in  kaltem  wie  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  ebenso  in  heissem  Alkohol. 

m-Araido-p-methylphenyltrimethylammoniumzink- 
chlorid  krystallisirt  in  farblosen  langen  Priemen  und  ist  in  kaltem 
Wasser  schon  ziemlich  leicht  löslich. 

m-Amido-methylphenyltrimethylammoniumchlorid,  aus 
dem  Zinkdoppelsalz  durch  Umsetzung  mit  Natriumcarbonat  erhalten, 
bildet  farblose,  leicht  lösliche  Prismen. 

p  -  Nitrobenzyltrimethylammoniurachlorid  bildet  in 
Wasser  äusserst  leicht  lösliche  Nadeln. 

p-Amidobenzyltrimethylanimoniumchlorid  wird  in  Form 
eines  Syrups  erhalten;  das  Salz  ist  sehr  leicht  löslich. 

p-Nitrobenzyltriäthylammoniumchlorid  krystallisirt  in 
derben  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

p-Amidobenzyltriäthylammoniumchlorid  wurde  nicht  kry- 
stallisirt erhalten,  da  es  sehr  leicht  löslich  ist. 

Nachdem  die  Untersuchung  der  Nitroammoniumbasen  der  Benzol- 
reihe gezeigt  hatte,  dass  die  Reduction  derselben  zu  den  entsprechenden 
Amidoammoniumba8eu  durchführbar  sei,  und  nachdem  festgestellt  war. 
dass  diene  Aniidoammoniumbasen  relativ  beständige,  technisch  zugäng- 
liche Verbindungen  seien,  lag  kein  Grund  vor,  bei  den  Ainidoamino- 
niumbasen  anderer  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  abweichende  Eigen- 
schaften vorauszusetzen.  Die  in  dieser  Hinsicht  ausgeführten  Versuche 
in  der  Naphtalinreihe  ergaben  denn  auch  dementsprechende  Resultate 

Nitro  -  /3-naphtyltriinethylamrooniumsulfat,  dargestellt 
durch  Nitriren  von  ß-Naphtyltrimethylammonium  in  Lösung  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  durch  Umsetzung 
mit  Chlorbaryum  wird  aus  ihm  das  Chlorid  gewonnen,  das  sich  beim 
Eindampfen  seiner  wässerigen  Lösung  als  hellgelber  Krystallbrei  ab- 
scheidet; aus  Alkohol  werden  durch  Krystallisation  desselben  Blättchen 
gewonnen.  Charakteristisch  ist  das  ferrocyanwasserstofifsaure  Salz,  das 
durch  Umsetzung  des  Chlorids  mit  Ferrocyankalium  in  sehr  schwer 
löslichen  Nadelchen  erhalten  wird. 

Die  Reduction  der  Nitroainnioniumbase  kann  z.  B.  mit  Zink  und 
Salzsäure  ausgeführt  werden;  zu  dem  Zwecke  wurdeu  26  Thle.  des 
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Nitroainmoniumchlorids  in  125Thln.  20proc.  Salzsäure  gelöst  und  zur 
Lösung  ca.  20  Thle.  Zink  zugegeben.  Während  der  Reduction  scheidet 
sich  das  schwer  lösliche  Chlorzinkdoppelsalz  des  Amido-/3-naphtyl- 
methylammoniumchlorids  aus:  aus  heissem  Wasser  krystallisirt  dies 
Salz  in  kleinen  Nadeln. 

Durch  Nitriren  des  a-Naphtyltrimethylammoniumsulfats  gewiunt 
man,  wie  im  vorhergehenden  Beispiel,  Nitro-a-naphtyltrimethyl- 
ammoniuinsulfat  und  aus  diesem  das  entsprechende  Chlorid,  das  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Blätteben  bildet.  Das  zugehörige  Ferro- 
eyanat  bildet,  schwer  lösliche  gelbliche  Nädelchen. 

Durch  Reduction  des  Nitro-a-naphtyltrimethylammoniuinchlorids 
mittelst  Zink  und  Salzsäure  erhält  man  das  in  kurzen,  derben  Nadeln 
krystallisirende  Chlorzinkdoppelsalz  von  Amido-a-naphtyltri- 
methylammoniumchlorid. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen  aromatischer  Auoido- 
ammoniumbasen ,  darin  bestehend,  dass  man  Nitroammonium- 
basen  der  Reduction  mit  den  üblichen  Mitteln  in  saurer,  neu- 
traler oder  alkalischer  Losung  unterwirft. 

2.  Anwendung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens  zur 
Darstellung  von  Salzen  der  Basen: 

m-Amidophenyltrimethylaminonium, 

lu-Amidophenyldimethyläthylammonium, 

ra-Amido-p-methylphenyltrimethylammoniuiu, 

p-Amido-benzyltrimethylatnmonium, 

p-Amido-benzyltriäthylammonium. 

♦ 

Nr.  88013.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Dia  in  idoazo  Verbindungen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  9.  Mai  1893. 

Bekanntlich  werden  durch  directe  Nitrirung  von  p-Amidoazo- 
körpern  Nitrirungsproducte  erhalten,  welche  bei  der  Reduction  chry- 
soidinartige  Diaraidokörper  geben,  d.  h.  solche,  welche  die  beiden 
Amidogruppen  in  einein  aromatischen  Kerne  enthalten. 

Wird  dagegen  die  Amidogruppe  der  Amidoazokörper  durch  eineu 
Acidyl-  oder  durch  deu  Benzylidenrest  —  im  letzteren  Falle  unter 
Benutzung  des  Verfahrens  des  Patentes  Nr.  72173  —  geschützt,  so 
tritt  bei  der  Nitrirung  die  Nitrogruppe  in  deu  anderen  aromatischen 
Kern  in  Para- Stellung  zur  Azogruppe  ein.  Durch  Reduction  und 
Spaltung  wird  aus  dem  Nitroproduct  die  p-p-Diamidoazoverbindung 
gewonnen. 

Heuinann,  Anilinfarben.    III.  gl 
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Darstellung  von  p-p-Diamidoazobenzol  und 
p-p-Diamidoazotoluol. 

Beispiel  I. 

239  Thle.  Acetylaraidoazobenzol  (Schmelzpunkt  140°),  gelöst  in 
der  circa  zehnfachen  Menge  Schwefelsäure-Monohydrat,  werden  unter 
Eiskühlung  mit  der  auf  1  Mol.  Salpetersäure  berechneten  Menge  Nitrir- 
süure  nitrirt.  Die  erhaltene  grünliche  Lösung  wird  auf  Eis  gegossen, 
der  rothbraune  Brei  abgesaugt  und  durch  mehrmaliges  Waschen  mit 
Wasser  von  der  überschüssigen  Saure  befreit.  Das  erhaltene  p-Nitro- 
acetamidoazobenzol  wird  mit  Schwefelnatrium  reducirt  und  das  Re- 
ductionsproduct  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  entacetylirt. 

Beispiel  II. 

267  Thle.  Acetylamidoazotoluol  (aus  o-Toluidin)  werden  genau  in 
derselben  Weise  wie  in  Beispiel  I.  nitrirt,  reducirt  und  entacetylirt  Es 
entsteht  dann  das  Di-p-amidoazotoluol. 

Das  p-Nitro- p-ace tarn idoaz oben zol, 

(4)  (1)      (1)  «) 

N02C6H4Nr=NC6H4NHCOCH3, 

erhalten  durch  Nitrirung  von  Acet-p-amidoazobenzol,  ist  schwer  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  braungelben  Nadeln 
mit  blauem  Stahlglanz,  ist  unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Schmelz- 
punkt 234  bis  235°.  Die  Analyse  ergab:  Gefunden  19,59  Proc.  Stick- 
stoff, berechnet  19,72  Proc. 

Das  durch  Entacetyliren  erhaltene  p-Nitro-p-amidoazobenzol  giebt 
diazotirt  und  mit  /J-Naphtol  gekuppelt  ein  tiefes  Violettbraun,  während 
das  durch  directe  Nitrirung  vou  Amidoazobenzol  erhaltene  Nitroawido- 
azobenzol  einen  rothen  /3-Naphtolazofarbstoff  giebt. 

Das  Acetdiamidoazobenzol, 

(4)  (1)      (0  (4) 

N  Ha  Cc  H4  NtttN  Ct.  H4N  HCOC  H3, 

durch  Reduction  des  Vorhergehenden  erhalten,  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Sprit  in  goldgliinzenden  Blättchen.  Gut  löslich  in  Sprit  und 
Benzol,  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren. 
Schmelzpunkt  nicht  genau  zu  ermitteln,  da  bei  jedesmaligem  Um- 
krystallisireD  ein  Theil  der  Substanz  verseift  wird  und  dadurch  ein 
jedesmaliges  Steigen  des  Schmelzpunktes  stattfindet.  Die  analysirte 
Substanz  gab  den  Schmelzpunkt  1(>7°  unscharf. 

Analyse  ergab:  Gefunden  21,95  Proc. Stickstoff,  berechnet  22,05  Proc. 

Das  p-p-Diamidoazobenzol,  erhalten  durch  Verseifung  des 
Vorhergehenden,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  mit  gelber  Farbe,  leichter 
in  Alkohol  und  Benzol.  In  verdünnten  Säuren  leicht  löslich  mit  rother 
Farbe.    Die  alkoholische  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  wenig  Mineral- 
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säure  zunächst  eine  grüne  Färbung,  welche  dem  basischen  Salze  ent- 
spricht. Auf  Zusatz  von  mehr  Säure  schlägt  die  Farbe  in  Roth  um, 
Bildung  des  neutralen  Salzes.  Charakteristische  Reaction  für  das  von 
Nietzki  (Ber.  17,  345)  und  Nölting  und  Binder  (Ber. 20,  3016)  be- 
schriebene p-p-Diamidoazobenzol.  Dasselbe  giebt  tetrazotirt  und  mit 
/3-Naphtol  gekuppelt  einen  violettschwarzen  Farbstoff.  Chrygoidine 
geben  bei  derselben  Behandlung  Braunroth.  Bei  der  Spaltung  wird 
nur  p-Phenylendiamin  erhalten.  Es  treten  dabei  weder  Anilin  noch 
o-  oder  m-Phenylendiamin  auf. 

Die  Analyse  ergab:  Gefunden  26,10  Proc.  Stickstoff,  berechnet 
26.41  Proc. 

Das  Acetylamidoazotoluol 

 CH,  CHS 

<^       N_N==y_/        \_  NHCOCHs 

wird  durch  Acetylirung  des  aus  o-Toluidin  erhaltenen  Amidoazotoluols 
in  hellgelben,  feinen  Nädelchen  erhalten. 

Die  Analyse  ergab:  Gefunden  15,92  Proc.  Stickstoff,  berechnet 
15,73  Proc. 

Das  Nitroacetamidoazotoluol, 


N  02— /  N  =  N  —  /       y — N  HCOCHj, 

durch  Nitrirung  des  Vorhergehenden  erhalten,  krystallisirt  aus  Benzol, 
in  dem  es  gut  löslich  ist,  in  feinen,  verfilzten*,  orangegelben  Nadeln. 
In  Alkohol  unschwer  löslich.  Kaum  löslich  in  verdünnten  Säuren. 
Schmelzpunkt  204°. 

Die  Analyse  ergab:  Gefunden  17,67  Proc.  Stickstoff,  berechnet 
17.95  Proc. 

Das  Acetdiamidoazotoluol, 

CIL, 

NUCOCH,, 

leicht  löslich  in  Alkohol,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
orangefarbenen,  feinen  Nadeln.  Gut  löslich  in  heissem  Benzol,  daraus 
sich  beim  Erkalten  als  Gallerte,  welche  bei  längerem  Stehen  einen 
dicken  Krystallbrei  giebt,  ausscheidend.  Schwer  löslich  in  verdünnten 
Säuren.  Schmelzpunkt,  wie  bei  dem  entsprechenden  Benzolderivate 
aus  dort  angegebenem  Grunde,  nicht  genau  bestimmbar.  Das  zur 
Analyse  angewendete  Product  gab  einen  Schmelzpunkt  von  185°C. 

Analysirt  wurde  gefunden  19,93  Proc.  Stickstoff,  berechnet 
19,86  Proc. 
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Das  p-p-Diamidoazotoluol, 

 CH;,   CH3 

durch  Verseifung  des  Vorhergehenden  erhalten.  Leicht  löslich  in  ▼er- 
dünnten  Säuren,  Alkohol  und  Benzol,  aus  letzterem  in  Orangerothen 
Blättchen  krystallisirend.  In  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich 
und  daraus  gut  krystallisirt  zu  erhalten.  Aus  saurer  Lösung  scheidet  es 
sich  auf  Zusatz  von  Alkalien  bei  nicht  zu  grosser  Verdünnung  als  eine 
Schmierige,  nur  langsam  krystallisirende  Substanz  aus.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  100°  C. 

Die  Analyse  ergab :  Gefunden  23,76  Proc.  Stickstoff,  berechnet 
23.33  Proc. 

Das  vorliegende  Diamidoazotoluol  ist  mit  einem  der  bisher  be- 
kannten nicht  identisch.  Die  Constitution  ergiebt  sich  aus  der  Tbat- 
sache,  dass  bei  der  Spaltung  lediglich  nur  p-Toluylendiamin  erhalten 
wird.  Es  wurde  dabei  weder  das  Auftreten  von  o-Toluidin,  noch  von 
in-  oder  o-Toluylendiamin  beobachtet. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-p-Diamidoazokörpern,  darin 
bestehend,  dass  man  p-Amidoazokörper  in  Form  ihrer  Acidyl- 
oder  Benzylidenverbindungen  —  im  letzteren  Falle  unter  Be- 
nutzung des  Verfahrens  des  Patentes  Nr.  72173  —  uitrirt  und 
die  entstehenden  Mononitroproducte  durch  Reduction  und  Spal- 
tung in  p-p-Di»iinidoazokörper  überführt. 

2.  Ausführung  des  unter  1.  geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung 
von  p-p- Diamidoazobenzol  und  p-p-Diamidoazotoluol  aus 
p-Amidoazobenzol  und  p-Amidoazotoluol. 


Nr.  88391.    Cl.  22.    Verfahren   zur  Darstellung 
von  Trisazolarbstoffen  mittelst  der  a^-Dioxynaphtalin- 

aulfosüure  S. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  1.  December  1893. 

Die  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  des  Patentes  Nr.  67829  be- 
sitzt die  Fähigkeit,  sich  mit  2  Mol.  einer  Diazoverbindung  oder  je 
1  Mol.  zweier  verschiedener  Diazoverbindungen  zu  vereinigen.  Die 
so  erhaltlichen  Diaznfarhstoffe  bilden  den  Gegenstand  der  beiden  Zusatz- 
patente  Nr.  73170  und  Nr.  81  ö73. 

Verwendet  man  nun  bei  der  Kuppelung  der  vorgenannten  Dioxy- 
naphtalinmonosulf<>8äure  S  statt  eines  2.  Mol.  Diazoverbindung  1  Mol. 
einer  Tetrazoverbinduug  und  combinirt  die  so  erhaltenen,  noch  weiter 
kuppelungsfähigen  Körper  mit  Basen,  Phenolen,  Naphtolen,  sowie  deren 
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Sulfo-  und  Carbonsäuren,  so  erhält  man  neue  Trisazofarbstoffe  von 
werthvollen  Eigenschaften. 

Die  Darstellung  der  zur  Verwendung  gelangenden  Monoazofarb- 
stoflFe  aus  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  erfolgt  nach  dem  Verfahren 
der  Patente  Nr.  54116  bezw.  Nr.  73551. 

Diese  Farbstoffe  färben  Wolle  und  Baumwolle  und  zeichnen  sich 
vor  den  im  Handel  befindlichen  direct  färbenden  Baumwollfarbstoffen 
durch  grössere  Seif-  und  Luftechtheit  aus.  Diejenigen  Combinationen, 
welche  in  der  zweiten  Kuppelungssubstanz  eine  diazotirbare  Amido- 
gruppe  haben,  liefern,  auf  der  Faser  weiter  diazotirt,  mit  Entwicklern, 
wie  Phenol,  Resorcin,  ce-  und  /3-Naphtol,  m-Phenylendiamin,  Chrysoidin, 
Amidonaphtoläther,  violette  bis  tiefschwarze  Nuancen  von  ganz  hervor- 
ragender Seifechtheit.  Ferner  sind  diese  Farbstoffe  vermöge  der  zwei 
in  Peristellung  befindlichen  Hydroxylgruppen  der  Dioxynaphtalinsulfo- 
säure  befähigt,  mit  Metallbeizen  Verbindungen  zu  bilden,  wodurch  die 
Widerstandsfähigkeit  der  Färbungen  gegen  kochende  Alkalien  wesent- 
lich vergrössert  wird. 

Zur  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  verfährt  man  beispielsweise 
wie  folgt: 

1  Mol.  dioxynaphtalinmonosulfosaures  Natron  S  wird  mit  ca.  3  Mol. 
Soda  (Aetzalkali,  Ammoniak  etc.)  in  Wasser  zu  einer  10-  bis  löproc. 
Lösung  gelöst,  hierauf  bei  niederer  Temperatur  mit  1  Mol.  Diazonaph- 
thionsäure  versetzt  und  ca.  sechs  Stunden  gerührt.  Nach  dieser  Zeit 
▼ersetzt  man  mit  ca.  4  Mol.  Soda  (Aetzalkali,  Ammoniak  etc.)  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  fügt  dann  1  Mol.  Tetrazoverbindung  aus  Beuzidin 
bei  0°  C.  hinzu.  Nach  einiger  Zeit  (eine  bis  zwei  Stunden)  ist  das 
Zwischenproduct  fertig  gebildet  und  wird  zu  einer  Lösung  von  l  Mol. 
Amidonaphtoldisulfosäure  H  und  ca.  2  bis  3  Mol.  Soda  (Aetzalkali, 
Ammoniak  etc.)  in  wenig  Wasser  gelöst,  unter  gutem  Rühren  ein- 
gegossen. Nach  12  Stunden  ist  die  Farbstoff  bildung  beendigt  und  wird 
der  Farbstoff  dann  auf  gewöhnliche  Weise  isolirt  und  gereinigt.  Man 
kann  auch,  nachdem  der  Monoazofarbstoff  fertig  gebildet  ist,  erst  1  Mol. 
Tetrazoverbindung  aus  Benzidin  mit  1  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  H 
combiniren  und  dieses  Zwischenproduct  auf  den  fertigen  Monoazofarb- 
stoff einwirken  lassen. 

Ebenso  kommt  man  zu  diesen  Farbstoffen,  indem  man  in  alkalischer 
Lösung  die  Tetrazoverbindung  aus  1  Mol.  Benzidin  nach  einander  com- 
hinirt  mit  1  Mol.  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  und  1  Mol.  Amido- 
naphtoldisulfosäure H  und  auf  diesen  fertigen  Farbstoff  ebenfalls  in 
alkalischer  Lösung  1  Mol.  diazutirte  Naphthionsäure  einwirken  lässt. 

AnStelle  des  im  Beispiel  angeführten  Benzidins  kann  eine  äquivalente 
Menge  Tolidin,  Dianisidin,  Diphenetidin  etc.,  an  Stelle  der  Naphthion- 
säure jede  andere  diazotirbare  und  kuppelungsfähige  Substanz  und  an 
Stelle  der  Amidonaphtoldisulfosäure  H  irgend  eine  andere  Amidosäure, 
ein  Amin,  Phenol,  Naphtol,  deren  Carbon-  oder  Sulfosäuren  etc.  treten. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  nachfolgend 
aufgeführten  gemischten  Trisazofarbstoffe  der  allgemeinen  Zusammen- 
setzung 

Diamin  j  Dioxynaphtalinsulfosäure  S  +  Diazoverbinduog 

für  Wolle  und  Baumwolle,  darin  bestehend 

a)  dass  man  1  Mol.  des  Monoazofarbstoffs  —  gebildet  aus  1  Mol. 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  und  1  Mol.  Diazoverbindung, 
wie  er  nach  Patent  Nr.  54116  bezw.  Nr.  73551  erhältlich  ist  — 
combinirt  mit  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  und  dann  den  so 
gebildeten  Zwischenkörper  mit  1  Mol.  der  betreffenden ,  im 
Schema  mit  R  bezeichneten  kuppelungsfähigen  Substanz  ver- 
einigt, oder 

b)  dass  man  1  Mol.  des  Monoazofarbstoffs,  wie  er  nach  Patent 
Nr.  54116  bezw.  Nr.  73  551  erhältlich  ist,  mit  1  Mol.  des  durch 
Kombination  von  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  mit  1  Mol.  der 
betreffenden,  im  Schema  mit  R  bezeichneten  Substanz  gebildeten 
Zwischen körpers  vereinigt,  oder 

c)  dass  man  auf  den  Tetrazofarbstoff,  gebildet  aus  1  Mol.  der 
Tetrazoverbiudung  mit  1  Mol.  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S 
und  1  Mol.  der  betreffenden,  im  Schema  mit  R  bezeichneten  Sub- 
stanz, wie  er  z.  B.  nach  Patent  Nr.  61947  bezw.  Nr.  63952  er- 
hältlich ist,  1  Mol.  der  Diazoverbindung  einwirken  lässt. 

Soweit  bei  Herstellung  nachfolgender  Combination  die  aus  Auiido- 
uaphtolmonosulfosäureG  bezw.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  dargestellten, 
in  Patent  Nr.  57857  bezw.  Nr.  70201  beschriebenen  Zwischenkürper 
zur  Verwendung  kommen,  unter  Benutzung  der  durch  diese  Patente 
geschützten  Verfahren. 

{ [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -f-  a-Naphtylamin  (diaz.)]- 
tfenzidm       +     .  ,  ,  ,  lf  n 

[  Amidonaphtolinonosunosaure  (j, 

.  |  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -f-  a-Naphtylamin  (diaz.)J, 

"  (  Salicylsäure, 

j  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -f-  a-Naphtylamin  (diaz.)], 

"  l  Amidonaphtolsulfosäure  G, 

.      ...  ,   j  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -f  a-Naphtylamin  (diaz.)J. 

IJenziain       -j-  \     XT    .  ,  , 

\  a-Naphtylamin, 

|  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S       Anilin  (diaz.)], 
\  Ainidonaphtolmonosulfosäure  G, 
L  |  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  4-  Anilin  (diaz.)], 
I  /3i-Naphtol-/34-monosulfo8äure  F, 
I  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -f-  o-Toluidin  (diaz.)J. 
[  Amidonaphtolsulfosäure  G, 

f  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -f  o-Toluidin  (diaz.)]. 
~1~  \  a-Naphtolmonosulfo8äure  (Nevile-Winther). 
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Benzidin         -j-  j  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  +■  Naphthionsäure  (diaz.)], 

\  Amidonaphtolsulfosäure  G, 
[Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -\-  Naphthionsäure  (diaz.)], 
Amidonaphtoldisulfosäure  H, 


+ 


J  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  +  Naphthionsäure  (diaz.)], 

\  Naphthionsäure, 

_l_  J  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S      Naphthionsäure  (diaz.)], 

I  Naphtoltrisulfosäure  Patent  Nr.  56058, 

,    J  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  4-  Naphthionsäure  (diaz.)], 

l  Salicylsäure, 

,    J  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -f  Naphthionsäure  (diaz.)], 

~r  l  a-Naphtolmonosulfosäure  (Ne vile-Winther), 

Tolidin           4-  !  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -|-  Naphthionsäure  (diaz.)], 

I  Amidonaphtoldisulfosäure  H, 

Dianisidin       4-  '  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -f  Naphthionsäure  (diaz.)], 

|  Amidonaphtoldisulfosäure  H, 

Diphenetidin    +  I  lDioxynaPntalin8ulfos'iur«  S  +  Naphthionsäure  (diaz.)], 

\  Amidonaphtoldisulfosäure  H, 

Tolidin           +  I  [DioxynaPhtalinsulfosaureS  +  Naphthionsäure  (diaz.)], 

^  [  Naphtoltrisulfosäure  Patent  Nr.  56058, 

Dianisidin       +  j  [DioxynaPhtalinsulfosaure  s  +  Naphthionsäure  (diaz.)], 

t  Naphtoltrisulfosäure  Patent  Nr.  56058, 

Diphenetidin   4-  '  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  +  Naphthionsäure  (diaz  )], 

^  I  Naphtoltrisulfosäure  Patent  Nr.  56058, 

Tolidin           +  ^  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -f  Naphthionsäure  (diaz).], 

I  Naphthionsäure, 

Dianisidin       -f  '  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -f  Naphthionsäure  (diaz.)], 

I  Naphthionsäure, 

Diphenetidin    -|-  /  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -f  Naphthionsäure  (diaz.)], 

|  Naphthionsäure, 

m-Mononitro-       |  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -f  Naphthionsäure  (diaz.)], 

benzidin           }  Naphthionsäure, 

Tolidin                (  [dioxynaphtalinsulfosäure  S  -j-  Naphthionsäure  (diaz.)], 

|  Amidonaphtolsulfosäure  G, 

Dianisidin           J  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -f  Naphthionsäure  (diaz.)], 

(  Amidonaphtolmono8ulfosäure  G, 

Diphenetidin    -f  I  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -\-  Naphthionsäure  (diaz.)], 

I  Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 

m-Mononitro-  ^_  f  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S -f  Naphthionsäure  (diaz.)], 

benzidin           |  Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 

I  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -fr-  Naphthionsäure  (diaz.)  J. 

\  Amidonaphtoldisulfosäure  H, 

,    |  [Dioxynaphtalinsulfosäure  S -|- Naphthionsäure  (diaz.)], 

\  Naphtoltrisulfosäure  Patent  Nr.  56058. 
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Nr.  88502.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  basischer 
Azofarbstoffe  aus  Derivaten  des  Amidophenoläthylätbers, 
welche  neben  der  an  den  aromatischen  Kern  gebundenen 
Amidogruppe  eine  Amido-  bezw.  Alkylamidogruppe 
in  der  Aethylgruppe  enthalten. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  2.  März  1895. 

Die  glatte  Bildung  der  Azofarbstoffe  einerseits,  ihre  meist  grosse 
Echtheit  gegen  Licht,  Alkalien  und  Säuren  andererseits,  haben  in  letzter 
Zeit  das  Bestreben  wachgerufen,  auch  basische  Azofarbstoffe  zu  er* 
zeugen,  die  mit  der  Eigenschaft,  gleich  den  sonstigen  basischen  Farb- 
stoffen der  Triphenylmethanreihe,  Azinreibe  etc.  echte  Tanninlacke  zn 
bilden,  auch  die  oben  erwähnte  Echtheit  gegen  Wäsche  uud  Licht  ver- 
einigen. 

Ausser  den  zwei  seit  Langem  bekannten  Vertretern  dieser  Gruppe, 
dem  Chrysoidin  und  Bismarckbraun,  sind  erst  in  neuer  Zeit  derartige 
Repräsentanten,  nämlich  das  Indoinblau  (Patent  Nr.  61692)  und  die 
nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  70678  aus  Amidobeuzyldimethyl- 
ainin  erhältlichen  Azofarbstoffe,  wie  Neuphosphin  und  Tanninorange, 
bekannt  geworden.  Nach  dem  obigen  Patente  Nr.  70678  lassen  sich 
im  Besonderen  brauchbare  klare  Orangetöne  herstellen;  allein  das  so 
lange  gesuchte  basische  Scharlach,  speciell  in  Gestalt  eines  Azofarb- 
stoffes,  kann  auch  nach  diesem  Verfahren  nicht  erhalten  werden. 

Es  ist  nun  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen  basischen 
Azofarbstoffen  gefunden  worden,  welche  nicht  nur  die  verschiedenartig- 
sten Farbtöne  liefern ,  sondern  ganz  speciell  die  oben  erwähnte  Lücke 
auszufüllen  berufen  sind,  insofern  als  die  neuen  Farbstoffe  zum  Theil 
auch  klare  Scharlachtöne  erzeugen. 

Als  Ausgangsmaterial  dient  hierbei  eine  bislang  zur  Herstellung 
von  Farbstoffen  nicht  benutzte  Gasse  von  Basen,  die  dem  folgenden 
Typus: 

N IJ2  — Cfi  H4— OCH2 .  C  H2— N<r« 

cntprechen,  wobei  unter  R'  und  R"  Alkylgruppen  der  Fettreihe  bezw. 
Wasserstoff  verstanden  sind.  Diese  Basen  sind  im  Allgemeinen  da- 
durch charakterisirt,  dass  sie  Derivate  des  Amidophenoläthylätbers 
darstellen  und  neben  der  an  den  aromatischen  Kern  gebundenen  Amido- 
gruppe eine  Alkylamido-  bezw.  Amidogruppe  in  der  Aethylgruppe  ent- 
halten. 

Vertreter  dieser  neuen  Basen  sind  z.  B.: 

p- Aniidophenol-w-diniethylauiidoäthyläther 
=  NII2-C6H4— 0-CH2 .  CII2 .  N(CH3)2, 
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welcher  durch  Condensiren  von  p  -  Nitrophenol  -  ß  -  bromäthyläther  mit 
Biroethylamin  und  nachheriges  Reduciren  gewonnen  werden  kann; 

p-Amidophenol-«-amidoäthyläther 
=  NH> — C6H4— OCH2CH2NH2, 

welcher  sich  durch  Einwirkung  von  p-Nitrophenolkalium  auf  Brom- 
äthylamin  und  darauffolgendes  Reducireu  der  so  gebildeten  Nitrover- 
bindung darstellen  liisst: 

o-Amidophenol-a)-pcntainethylenamidoüthyläther 

=  N  H2 .  C$  H+ — OC  H2 .  C  H2 .  N<^i  jj*  CII2^*^  ' 

der  durch  Condensiren  von  o-Nitrophenyl-/3-bromäthyläther  mit  Piperi- 
din  und  darauffolgendes  Reduciren  der  zunächst  entstandenen  Nitro- 
verbindung erhalten  werden  kann. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  besteht  im 
Allgemeinen  darin ,  dass  man  die  im  Obigen  gekennzeichneten  Basen 
diazotirt  und  die  so  erhaltenen  Diazoproducte  mit  primären  Aminen 
der  Benzol-  bezw.  Naphtalinreihe,  mit  Naphtolen  oder  Dioxynaphta- 
licen  combinirt. 

Beispiele. 

I.  Darstellung  eines  basischen  braungelben  Azofarbstoffes. 

1,8  kg  p-  Amidophenol  -  w  -dimethylamidoäthyläther  werden  mit 
0.7  kg  Nitrit  in  salzsaurer  wässeriger  Lösung  in  bekannter  "Weise  diazo- 
tirt Zu  der  so  erhaltenen  Diazolösung  setzt  man  eine  wässerige  Losung 
ton  1,57  kg  salzsaurem  p-Xylidin  und  dann  überschüssiges  essigsaures 
Natrium  hinzu.  Die  Farbstoffbildung  beginnt  alsbald  und  wird  durch 
schwaches  Erwärmen  unterstützt.  Der  erhaltene  Farbstoff  kann  direct 
Ausgesalzen  werden,  oder  es  kann  zunächst  die  freie  Farbbase  mit 
Alkalien  gefallt,  dann  abfiltrirt  und  in  das  salzsaure  Salz,  den  Farb- 
stoff, übergeführt  werden.  Auf  tannirter  Baumwolle  erzeugt  derselbe 
bräunlich  gelbe  Nuancen. 

Aehnliche  Farbstoffe  werden  erhalten,  indem  man  einerseits  an 
Stelle  des  p- Amidophenol-cJ-dimethylamidoäthyläthers  analoge  Basen 
de«  obigen  Typus,  wie  z.  B.  p-Amidophenol-ö-pentamethylenamidoäthyl- 
ither  =  H2N — C6H4.0 — CII2  .  CH2  .  N  .  C:,  Hl0  verwendet,  oder  wenn 
man  andererseits  das  p-Xylidin  durch  andere  primäre  Basen  der  Benzol- 
reihe ersetzt. 

II.  Darstellung  eines  basischen  gelbbraunen  Azofarbstoffes. 

2,08  kg  m  -  Amidophenol  -  w  -  diäthylamidoäthylüther  werden  mit 
0,7  kg  Nitrit  in  salzsaurer  Lösung  auf  bekannte  Weise  diazotirt.  Die 
Diazolösung  lässt  man  in  eine  wässerige  Lösung  von  1,79  kg  salz- 
saurem /3-Naphtylamin  einfliessen  und  befördert  durch  Zusatz  von 
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essigsaurem  Natrium  die  Farbstoffbildung.  Der  Farbstoff  wird  schliess- 
lich ausgesalzen.  Derselbe  färbt  tannirte  Baumwolle  in  gelbbraunen 
Tönen. 

Zu  ähnlichen  Farbstoffen  gelangt  man,  wenn  einerseits  an  Stelle 
von  m  -  Amidophenol  -  o-  diüthylamidoäthyläther  analoge  Basen  von 
obigem  Typus  verwendet  werden ,  oder  wenn  man  das  dort  benutzte 
0-Naphtylamin  durch  ce-Naphtylamin  oder  auch  dnrch  a-  bezw.  /3-Xaphtol 
ersetzt.  Bei  Anwendung  von  Naphtol  an  zweiter  Stelle  erhält  man 
rothorange  färbende  Azofarbstoffe. 

♦ 

III.   Darstellung  eines  basischen  rothen  Azofarbstoffe?. 

1,52  kg  p-Amidophenol-o-amidoäthyläther  werden  in  saurer  Lösung 
mittelst  0,7  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  erhaltene  Diazolösung  lässt  man 
in  eine  mit  Soda  versetzte  Lösung  von  1,8  kg  ß-  Naphtolnatrium  ein- 
fliessen.  Die  rothe  Farbbase,  welche  in  rothen  Flocken  ausfällt,  wird 
nach  beendigter  Kuppelung  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  in  verdünnter 
heisser  Salzsäure  gelöst.  Aus  der  salzsauren  Lösung  wird  der  Farb- 
stoff schliesslich  durch  Kochsalz  oder  überschüssige  Säure  als  salz- 
saures Salz  ausgefallt.  Derselbe  färbt  tannirte  Baumwolle  in  Scharlach- 
rothen  klaren  und  echten  Tönen  an. 

Aehn liehe  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  man  den  im  letzten  Bei- 
spiele benutzten  p-Aniidophenol-exo-amidoäthyläther  durch  seine  Homo- 
logen, z.  B.  den  aus  p-Nitro-m-kresol  (N02  :  CH3  :  OH  =  1  :  2  :  4)  erhält- 
lichen Amidokresoläther  bezw.  analoge  Verbindungen  ersetzt 

Als  weitere  Vertreter  der  nach  dem  obigen  Verfahren  erhältlichen 
Farbstoffe  werden  noch  die  folgenden  Gombinationen  unter  Angabe  der 
von  denselben  auf  tannirter  Baumwolle  erzeugten  Nuancen  genannt: 


Farbstoff  aus: 

diazot.  p-Amidophenol-<u-pentamethylenamidoäthyläther 

braunroth 

diazot.  o  •  Amidophenol  tu  -  dimethylamidoäthyläther  -f~ 

Scharlach  rot  h 

diazot.  o- Amidophenol- (o-pentamethylenamidoäthyläther 

bordeaux 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  basischer,  zum  Färben  von  tannirter 
Baumwolle  geeigneter  Azofarbstoffe  aus  Basen,  welche  ent- 
sprechend dem  allgemeinen  Typus: 

N  H,— C,  H4— 0  C  H2 .  C  II,  N<£!, 

als  Derivate  des  Amidophenoläthyläthers  neben  der  an  den 
aromatischen  Kern  gebundenen  Amidogruppe  eine  Alkylamido- 
bezw.  Amidogruppe  in  der  Aethylgruppe  enthalten, 
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darin  bestehend,  daß8  man  die  gekennzeichneten  Basen 
diazotirt  und  mit  primären  Aminen  der  Benzol-  oder  Naphtalin- 
reihe  bezw.  mit  Naphtolen  oder  Dioxynapbtalinen  combinirt. 
2.   Als  besondere  Ausführungsformen  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens  die  Herstellung  der  Combinationen  aus: 

a)  diaz.  p-  Amidophenol-o-dimethylamidoathyläther  +  P'^y- 
lidin; 

b)  diaz.  ra-Amidophenol-a)-diäthylamidoäthyläther  -\-  /3-Naph- 
tylamin; 

c)  diaz.  p-Amidophenol-  0-pentamethylenamidoäthyläther  -f 
m-Fhenylendiamin ; 

d)  diaz.  p-Amidophenol-ö-amidoäthyläther  -j-  /5-Naphtol; 

e)  diaz.  o  -  Amidophenol  -  CJ  -  dimethylamidoäthyläther  -f* 
/3-Xaphtol ; 

0  diaz.  o-  Amidophenol  -o-pentamethylenamidoäthyläther  -f- 
ßx  /33-Dioxynaphtalin. 

Nr.  88547.   Cl.  8.    Herstellung  mehrfarbiger  Druckmuster 
mit  Hülfe  von  Safranin- Azofarbstoffen. 

Richard  Michel  in  Wien. 
Vom  14.  Juni  1895. 

Die  blauen  Azofarbstoffe,  welche  durch  Combination  von  Diazo- 
safraninen  mit  Naphtolen,  Amidonaphtolen  oder  Dioxynaphtalinen  er- 
halten werden  (vergl.  D.  R,-P.  Nr.  61692  und  78875),  lassen  sich 
sowohl  als  solche,  wie  auch  in  Form  ihrer  Tanninverbindungen  durch 
gewisse  Reductionsmittel  in  Safran  in  und  die  farblosen  Amidoderivate 
der  anderen  Component©  spalten.  Diese  Eigenschaft  lässt  sich  benutzen, 
um  auf  eine  sehr  einfache  Weise  blauen  Druck  mit  rothen  Mustern, 
einen  bekanntlich  sehr  wichtigen  Artikel  der  Druckerei,  herzustellen. 

Es  wird  z.  B.  der  aus  Diazosafranin  und  ß-Naphtol  in  essigsaurer 
Lösung  entstehende  Farbstoff,  welcher  im  Handel  dio  Bezeichnung 
Naphtindonblau  führt,  wie  üblich  auf  den  mit  Tannin  und  Brechwein- 
stein vorgebeizten  Baumwollfarbstoff  gefärbt  und  dann  mit  einer  Aetze 
bedruckt,  welche  etwa  wie  folgt  zusammengesetzt  ist: 

2  Liter  essigsaures  Zinn  von  25°  B., 
500  g  Weizenstärke, 
150  g  Dextrin  (weiss). 

Nach  dem  Drucken  wird  gedämpft  und  gewaschen.  Hierbei  erhält 
man  ein  bläulichrothes  Muster  auf  dunkelblauem  Grunde.  An  Stelle 
Ton  essigsaurem  Zinn  können  andere  Reductionsmittel.  wie  Zinnsalz 
und  namentlich  Hydrosulfit,  verwendet  werden.  Durch  Zusatz  nicht 
reducirbarer  Farbstoffe,  wie  z.  B.  Thioflavin  T  oder  Eosin,  zur  Aetze 
kann  man  die  Farbe  der  geätzten  Stellen  beliebig  nuanciren. 
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Man  kann  den  Safraninazofarbstotf  statt  zu  färben  auch  zum  Auf- 
drucken benutzen,  und  es  ist  in  diesem  Falle  vortheilbaft,  die  Aetze 
vorher  (als  sogenannte  Reservage)  aufzudrucken. 

Bei  der  ausgesprochenen  Affinität  einzelner  Safraninazoderivate 
zur  Baumwollfaser  ist  die  Anwendung  von  Tannin  als  Fixirungsmittel 
nicht  unbedingt  nöthig.  Es  versteht  sich,  dass  je  nach  Art  der  Färbe- 
inethode  andere  Farbstoffe,  welche  sich  leicht  weiss  ätzen  lassen,  wie 
z.  B.  gewisse  Diaminfarbstoffe,  mit  gefärbt  werden  können,  ohne  den 
beabsichtigten  Effect  zu  stören. 

Patentanspruch:  Die  Herstellung  mehrfarbiger  (blau  und  rother) 
Drucke  durch  Behandlung  von  Baumwollfärbungen  oder  Drucken,  die 
mit  Safraninazoderivaten  erzeugt  sind,  mit  reducirenden  Aetzen. 

Nr.  88557.    Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Amido- 

ammoniumbasen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  1.  Juni  1895. 

Die  Amidoammoniuniba&en,  die  als  Azofarbstoffcomponenten  ver- 
werthbar  sind,  können  nicht  nur  durch  Reduction  von  Nitroammonium- 
busen,  sondern  auch  in  der  Weise  dargestellt  werden ,  dass  man  aua- 
geht von  Derivaten  aromatischer  Diamine,  in  denen  eine  Amidogruppe 
so  umgewandelt  ist,  dass  sie  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  be- 
dingt, indem  man  also  Mono  -  Acidylderivate,  Mono  -  Alkylidenderivate 
oder  Mono- Azoderivate  der  Diamine  der  Alkylirung  unterwirft  und  die 
entstehenden  Derivate  in  bekannter  Weise  spaltet. 

Beispiele. 

1.  p- Acetylamidodimethylanilin  Fp.  130°  wird  mit  der  1  Mol. 
entsprechenden  Menge  Jodmethyl  bei  Wasserbadtemperatur  erwärmt; 
das  entstehende  p-  Acetylamidophenyltrimethylauimoniumjodid  ist  in 
Wr  asser  ziemlich  löslich;  es  zersetzt  sich  bei  225°.  Das  entsprechende 
Chlorid  ist  in  Wasser  ebenfalls  leicht  löslich;  aus  Alkohol  krystallisirt 
es  in  Blättchen,  die  sich  beim  Erhitzen  auf  2 1 5°  zersetzen.  Um  daraus 
dns  p- Amidophenyltriuiethylanimonium  zu  erhalten,  kann  man  mit 
0-  bis  lOproc.  Salzsäure  kochen.  Aus  der  Lösung  wird  das  Zinkdoppel- 
salz  der  Amidoamtnoniumbase  durch  Chlorzink  gefällt;  die  Lösung  kann 
auch  direct  zur  Darstellung  von  Azofarben  verwendet  werden. 

2.  Verfährt  man  in  gleicher  Weise  mit  dem  p-Acetylamidodiäthyl- 
anilin  Fp.  104°,  so  erhält  man  das  p-Acetylamidophenyldiäthylmethyl- 
ammoniuinjodid ,  dessen  Zersetzungspunkt  bei  195u  liegt;  das  analoge 
Chlorid  zersetzt  sich  bei  ungefähr  170°.  Beim  Kochen  mit  verdüunter 
Säure  liefert  es  die  diazotirbare  Lösung  der  p - Amidophenyldiäthyl- 
methylauimoniu  mbase. 
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Das  ealzsaure  p-Amidodiäthylmethylphenylaromonium  ist  in  Wasser 
and  auch  in  Alkohol  sehr  löslich,  es  wurde  nicht  krystallisirt  erhalten; 
mit  Chlorzink  giebt  seine  Lösung  die  Fällung  eines  Zinkdoppelsalzes, 
das  in  glänzenden  Prismen  krystallisirt. 

3.  m-ßenzoylamidodimethylanilin  Fp.  159°  wird  mit  Jodmethyl 
auf  100°  erhitzt;  das  entstehende  m - Renzoylamidotrimethylphenyl- 
ammoniunijodid  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  glänzende  Blättchen 
▼om  Schmelzpunkt  170°;  es  ist  auch  in  heissem  Wasser  löslich  und 
scheidet  sich  aus  demselben  in  derben,  büschelförmig  vereinigten 
spiessigen  Krystallen  ab.  Das  entsprechende  Chlorid,  durch  Umsetzung 
mit  Chlorsilber  gewonnen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Durch  Er- 
hitzen mit  dem  circa  gleichen  Gewicht  concentrirter  Salzsäure  wird  es 
bei  100"  gespalten  und  es  entsteht  das  salzsaure  m- Amidotrimethyl- 
phenylamraouium;  dieses  Salz  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen 
Prismen  und  ist  in  demselben  sehr  leicht  löslich.  Das  durch  Zusammen- 
bringen mit  Chlorzinklösung  entstehende  Doppelzinksalz  bildet  grosse, 
in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Prismen. 

4.  Salzsaures  Acetyl  -  ra  -  phenylendiamin  (18,5  Thle.)  wird  mit 
Methylalkohol  (45  Thln.),  Jodmethyl  (45Thln.)  gelöst  und  eine  Lösung 
von  Aetznatron  (12  Thle.)  in  Methylalkohol  zugegeben  und  einige 
Stunden  unter  Rückflusskühlung  erwärmt.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
das  m-Acetylamidotrimethylphenylammoniumjodid  in  derben,  glänzen- 
den Prismen,  deren  Zersetzungstemperatur  bei  210  bis  2 15°  liegt.  Das 
entsprechende  Chlorid  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  es  bildet  derbe, 
zu  Büscheln  vereinigte  Prismen;  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salz- 
säure wird  die  Acetylgruppe  abgespalten  und  das  vorgeschriebene  Salz 
der  Amidoammoniumbase  erhalten. 

5.  Dimethyl-m-acetylpheuylendiamin  Fp.  87°  (1  Thl.)  wird  mit 
Benzol  (3  Thln.)  und  Jodmethyl  (1  Thl.)  gekocht;  es  scheidet  sich  dann 
das  vorbeschriebene  Aramoniumjodid  ab. 

6.  Dimethyl-m-acetyl-m-phenylendiamin  (17  Thle.)  wird  mit  Brom- 
äthyl (12  Thln.)  fünf  bis  sechs  Stunden  im  geschlossenen  Gefässe  auf 
90  bis  100°  erwärmt;  es  scheidet  sich  m- Acetylamidodimethyläthyl- 
phenylammoniumbromid  in  Nadeln  aus,  die  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich sind.  Durch  Kochen  mit  ca.  lOproc.  Salzsäure  wird  aus  der 
Acetylverbindung  das  Salz  des  m-Amidodimethyläthylphenylammoniums 
erhalten,  das  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  und  in  feinen  Prismen 
krystallisirt. 

7.  Benzyliden-p-amidodiraethylanilin  (1  Mol.)  wird  mit  einem  ge- 
ringen Ueberschuss  von  Jodmethyl  (1  Mol.)  in  Methylalkohol  gelöst, 
am  Rückflusskühler  gekocht;  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  das  Ben- 
zyliden-p-amidophenyltriraethylammoniumjodid  ab;  es  ist  in  Alkohol 
fast  unlöslich.  Durch  Erhitzen  mit  Wasserdampf  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  wird  die  Benzylidenverbindung  zerlegt  und  zugleich  der 
Benzaldehyd  übergetrieben.    Dann  kann  man  die  wässerige  Lösung 
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mit  Bleichlorid  umsetzen,  um  das  p- Amidophenyltrimethylammonium- 
cblorid  zu  erhalten;  diese  Verbindung  ist  in  Wasser  äusserst  leicht 
löslich;  sie  krystallisirt  in  feinen  Prismen.  Durch  Chlorzink  wird  aus 
der  Lösung  das  in  grossen  Prismen  krystallisirende,  in  Wasser  übrigens 
leicht  lösliche  Zinkdoppelsalz  abgeschieden. 

8.  Tetramethyl- m-m-diamidoazobenzol  (aus  m-Nitrodimethylanilin 
durch  alkalische  Reduction  gewonnen)  wird,  in  ca.  fünffacher  Menge 
Methylalkohol  gelöst,  mit  einer  2  bis  3  Mol.  entsprechenden  Menge  Jod- 
methyl gekocht;  nach  mehrstündigem  Erwärmen  wird  das  pulverig  ab- 
geschiedene Ammoniumjodid  abgetrennt;  es  bildet  orangefarbene  Blätt- 
chen;  Fp.  225°.  Das  diesem  Jodid  entsprechende  Chlorid  bildet  flache 
Nadeln,  die  bei  ca.  200°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Durch  Reduction, 
z.  B.  mit  Zink  und  Salzsäure,  entsteht  aus  dem  Azoammoniumchlorid 
die  schon  oben  charakterisirte  m-Amidophenyltrimethylammoniumbase. 

9.  p-Dimethylamidoazobenzol  (20  Thle.)  wird  mit  Benzol  und 
Jodmethyl  (15Thln.)  während  ca.  sechs  Stunden  auf  G0  bis  70°  erhitzt; 
es  entsteht  das  Azobenzol-p-trimethylammoniurajodid,  das  in  Benzol 
wenig  löslich,  in  heissem  Alkohol  oder  Wasser  dagegen  leicht  löslich 
ist  und  sich  aus  diesen  Lösungsmittelu  in  glänzenden  Blättern  oder 
derben  Krystallen  abscheidet;  es  zersetzt  sich  bei  200°.  Das  ent- 
sprechende Chlorid  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  bildet  gelbe 
Blätter;  Zersetzungspunkt  ca.  210°.  Durch  Reduction  mit  Zink  und 
Salzsäure  wird  das  Chlorid  gespalten  in  Anilin  und  ra- Amidophenyl- 
trimethylammonium. 

Die  Eigenschaften  der  salzsaureu  Salze  der  nach  vorstehenden  Bei- 
spielen erhältlichen  Amidoammoniumbasen,  sowie  die  ihrer  Chlorzink- 
doppelsalze sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


Salzsäure  Salze 


C'hlorzinkdoppelsalze 


p-Amidotrimethvl- 
phenylammonium 


m-Amidotrimethyl- 
phenylammomum 


p-Amidodiäthyl- 
roethylphenyl- 
ammonium 


m-Amidodimetbyl- 
äthylphenyl- 
ammonium 


j  Feine  Prismen  ;  in  Wasser 
äusserst  leicht  löslich.  Aus 
absolutem  Alkohol  um- 
krystallisirt;  kleine  pris- 
matische Nadeln 

Prismen ;  in  Wasser  wie  in 
Alkohol  etwas  weniger  lös- 
,  lieh  als  die  p- Verbindung. 
Aus  Alkohol  derbe,  kleine 
Prismen 


I 

I. 


Ist  nur  als  Syrup  erhalten 


Grosse,  derbe  Prismen;  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich, 
ebenso  in  Alkohol 


Derbe,  prismatische  Kry- 
stalle.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  ver- 
dünntem, sehr  schwer  in 
absolutem  Alkohol 

Derbe,  farblose  Prismen. 
Leicht  löslich  in  Wa*ser. 
Krystallisirt  leichter  wie 
die  p- Verbindung.  In  ab- 
solutem Alkohol  fast  un- 
löslich 

Glänzende  Prismen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser 
und  verdünntem  Alkohol 

Glänzende,  farblose  Prismen. 

Leicht  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  absolutem 

Alkohol,  leicht  loslich  in 
verdünntem  Alkohol. 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidoammoniumbasen  bezw. 
deren  Salzen,  darin  bestehend,  dass  man  Derivate  aromatischer 
Diamine,  in  denen  eine  Amidogruppe  vor  der  Alkylirung  ge- 
schützt ist,  nämlich  Monoacidylderivate,  Monoalkylidenderivate 
und  Monoazoderivate  mit  Alkylhalogenen  behandelt  und  die  ent- 
stehenden Derivate  der  Amidoammoniumderivate  durch  Ein- 
wirkung von  Säuren  oder  durch  Reduction  spaltet. 

2.  Anwendung  des  unter  1.  geschützten  Verfahrens  zur  Dar- 
stellung der  Salze  von  p- Amidophenyltrimethylaromonium  und 
p- Amidophenyldiäthylmethylammonium  aus  p- Acetylamido- 
dimethyl-  bezw.  -diäthylanilin;  von  m-Amidophenyltrimethyl- 
ammonium  aus  m- Benzoylamidodiraethylanilin ,  m-Acetyl- 
phenylendiamin,  m  -  Acetylamidodimethylanilin  ;  von  m-Amido- 
dimethyläthylammonium  aus  m-Acetylamidodimethylanilin;  von 
p- Amidophenyltrimethylammonium  aus  p  -  Benzylidenamido- 
dimethylanilin  durch  Methylirung  und  nachfolgende  Spaltung 
durch  Säuren;  von  m  -  Amidophenyltrimethylammonium  aus 
Tetramethyl-  m  -  m-diamidoazobenzol;  von  p  -  Amidophenyltri- 
methylammonium aus  p-Dimethylamidoazobenzol  durch  Methy- 
lirung nnd  nachfolgende  Spaltung  durch  Reduction. 

Nr.  88595.    01.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Polyazofarbstoffen  der  Benzidinreihe  aus  Azofarbstoffen 

durch  Oxydation. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  84893  vom  27.  März  1895. 

Vom  23.  Juni  1895. 

Im  Hauptpatente  und  dem  ersten  Zusatzpatente  Nr.  87  976  ist  die 
Oxydation  einer  Reihe  von  Farbstoffen  der  Anilinreihe  zu  entsprechen- 
den Azofarbstoffen  der  Benzidinreihe  beschrieben  worden.  Die  hierbei 
iur  Verwendung  gekommenen  Azofarbstoffe  waren  Monoazoverbin- 
dungen  des  Typus  X— N=N— Y  (wo  X  ein  oxydables  Radical  von 
Aminen  der  Beuzolreihe  mit  freier  Parastellung,  wie  Anilin,  o-Toluidin, 
o-Anisidin,  Anthranilsäure  etc.  und  Y  ein  Amin  oder  Phenol  oder 
Amidophenol  bezw.  eine  Sulfosäure  davon  als  zweiten  Componenten  be- 
deutet). 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  eine  entsprechende  Oxydation  auch 
hei  Dis-  und  Polyazofarbstoffen  ausführbar  ist,  sofern  diese  sich  von 
den  oben  bezeichneten  ersten  Componenten  (Radical  X)  ableiten. 
Sowohl 

1.   secundäre  Disazofarbstoffe  des  Typus 

I.  X — N=N — Z — N=N — Y 
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(wo  Z  das  Radical  eines  Mittelcoinponenten  bedeutet,  der  weiter 
diazotirbare  Amidoazoverbindungen  liefert,  z.  B.  a-Naphtylamin, 
Anilin)  wie 

2.  primäre  Diazofarbstoffe  der  Formel 

II  X— N  =  N 

(U  =  Endcomponent,  welcher  einen  zweimaligen  Eintritt  einer 
Diazogruppe  gestattet ,  z.  B.  m  -  Pbenylendiamin ,  Resorcin, 
X1  =  erster  von  X  verschiedener  Component,  z.  B.  Sulfanü- 
säure,  Naphthionsäure),  ferner 

3.  Polyazofarbstoffe,  welche  einem  der  beiden  Typen  oder  beiden 
zugleich  entsprechen,  z.  B. 

III  X— N=N^TI 
1                    X1— N— N— Z— N— N 

und 

4.  vom  m-Phenylendiarain  als  erstem  Componenten  abgeleitete  Dis- 
azofarbstoffe 

liefern  durch  oxydative  Verkettung  zweier  Molecüle  mittelst  des  oxy- 
dablen  Radicals  X  Farbstoffe  der  Benzidinreihe,  welche  sich  von  den 
Ausgangsmaterialien  meist  durch  eine  dunklere  Nuance  und  durch  ihre 
(eventuell  gesteigerte)  Affinität  zur  ungeheizten  Baumwollfaser  unter- 
scheiden. 

Dass  die  Verknüpfung  der  beiden  Molecüle  der  Ausgangsmaterialien 
(auch  derjenigen  des  Typus  II  oder  III)  thatsächlich  zu  normalen  Azo- 
farbstoffen  der  ßenzidingruppe  führt,  ist  theils  durch  den  Vergleich 
mit  den  entsprechenden  direct  dargestellten  Congofarbstoflen ,  theils 
durch  reductive  Spaltung  und  Nachweis  des  so  gebildeten  Benzidins 
(Tolidins,  Dianisidins)  eigens  nachgewiesen  worden.  So  wurde  z.  B. 
Benzidin  durch  seine  Reactionen  (Sulfat)  und  Farbstoffbildung  nach- 
gewiesen bei  reductiver  Spaltung  der  Oxydationsfarbstoffe  aus: 

1-  xrD1u*u-  1  m-Phenylendiamin, 
l  Naphthionsäure  ) 

2-  |  s'JfaniU^re  |  K«80™"' 

g     |  Anilin,  1  ai^-Dioxynaphtalin- 

(  Naphthionsäure  )  /32/3t-disulfosäure, 
Anilin-azo-Oj-naphtyl- 


4. 


m-Phenylen- 

amin-ps-sulfosnure-azo- 


i  diamin. 


Sulfanilsäure-azo- 

Eine  Verkettung  der  mit  X  und  X1  bezeichneten  Radicale  ist  aua- 
geschlossen, da  als  X1  nur  Radicale  von  nicht  oxydablen  ersten  Com- 
ponenten zur  Anwendung  kommen.  Als  solche  kommen  speciell  Sulf- 
anilsäure  und  Naphthionsäure  in  Betracht,  deren  Azoderivate  nicht 
durch  Oxydation  in  Congofarbstoffe  übergehen. 
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Das  Verfahren  lehnt  sich  stets  eng  an  dasjenige  des  Hauptpatentes 
und  des  ersten  Zusatzes  an.  Dasselbe  sei  an  folgenden  Beispielen  näher 
erläutert,  welche  sich  vielfach  variiren  lassen. 

Beispiel  I. 

Oxydation  eines  Farbstoffes  des  Typus  \. 

10  Thle.  Amidoazobenzol  -  azo-/3-naphtoldisulfosäure  y  werden  in 
150  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure  bei  —  5°  eingerührt.  Nach  er- 
folgter Lösung  werden  unter  fortgesetztem  Rühren  und  Kühlen  3.0  Thle. 
Braunstein  von  80  Proc,  fein  gemahlen,  eingetragen.  Sobald  die  an- 
fänglich gelblich  rothe  Farbe  der  Lösung  in  ein  Violett  übergegangen 
ist,  wird  auf  Eis  gegossen,  welchem  zur  Bindung  etwa  überschüssigen 
Mangansuperoxydes  in  früher  besprochener  Weise  Natriumbisulfit  zu- 
gesetzt ist.  Die  abgeschiedene  Farbstoffsäure  wird  abfiltrirt,  gewaschen, 
gepresst,  ins  Natronsalz  übergeführt  und  dies  event.  durch  Umlösen 
gereinigt.  Dasselbe  ist  in  Wasser  löslich,  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
roth  und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  violett. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  z.  B.  aus  den  nachstehenden  Dis- 
azoverbindungen  weiter  Substantive  Farbstoffe  von  den  folgenden 
Eigenschaften : 

(a  =  Löslichkeit,  b  =  Färbung  auf  ungeheizter  Baumwolle, 
c  =  Farbe  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure): 


Ausgangsmaterial 


Neuer  FarbBtoff 


Amidoazobenzol-azo-^,-amido-«a-»apli- 

tol-/*4-sulfosaure  

Amidoazo-o-toluol-azo-^-naphtoldiBulfo- 

säure  R  

Amidoazo-o-toluol  -azo-  ßl  -amido-«,- 

naphtol-/*4-8ulfo8äure  

u  •  Toluidin  -  azo  -  «•  naphtylamin-azo-«!- 

naphtol-rrt-Bulfo8äure  

Anilin  -  azo  -  a,  -  naphty  lamin  - ßa  -  »ulfo- 

»äure-azo-K^napbtol-fj-sulfosäure .  . 
AnUin-azo-a1-amido-0l-naphtoläther-/*8- 

■ulfosäure  -  azo  - «,  -  naphtol  - «,  -  sulfo- 

säure  

Anilin-azo-m-amidopbenol-azo-rr^uapb- 

tol-«t-tulfosäure  

Anthranilsäure-azo-/*,  «a-amidonaphtol- 

azo  «,-naphtoI-«s-8ulfosäure  ... 
Anilin*azo-/?,-amido-«a-naphtol-/}4-8ulfo 

säure-azo-/J-naphto)  

Anilin*azo-^,-amido-«4naphtol-j9s-Bulfo- 

8aure-azo-«,-napbtol-«t-8ulfo?äure  .  . 
Anilin  -  azo  - «,  «4  -  amidonaphtol-^,  ßa-d  >* 

sulfoBäure-azo-^-naphtol  


löslich 


blau  violett 
violett 

blau 
blauviolett 

blau 

bhiugrau 
roth braun 
violett 


violett- 
schwarz 


uchwarz 


blau 


blaugrau 
violett 
blau 

■ 

blauviolett 
blau 
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Beispiel  IL 

Oxydation  eines  Farbstoffes  des  Typus  II. 

Ein  Repräsentant  dieses  Typus  ist  das  Anilin-azo-m-phenylendiamin 
und  Primulin-azo-m-phenylendiamin. 

Das  Verfahren  zur  Oxydation  dieses  Farbstoffes  schliesst  sich  eng 
an  dasjenige  des  Beispiels  I.  an.  Man  erhält  einen  in  Wasser  löslichen 
Farbstoff,  welcher  Baumwolle  Substantiv  rothbraun  färbt  und  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  violett  löst. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  z.  B.  weiter  aus: 


Auggangsmaterial 


Neuer  Farbstoff 


Anilin-azo-ni-phenylendianiin  ..... 
Dehydrotbiotoluidinsulfosaure-m-pbenylen 
diamin  

Anilin-azo-m-phonylendiamin  ......  \ 

Sulfairilfläure  azo-m-phenylendiamin  .      .  J 

Anilin-  oder  o-Toluidiu-azo-m-phenylen- 
diamin  oder  m-Toluylendiamin  .... 

Naphthionsäure-azo-m-pbenylendiaimnod. 
m-Toluylendiamin  

o-Anisidin-azo-m-pheuylendiainin  .  .  .  | 
Naphthioii8aure-azo-ni-|)henylendianiin  .  .  j 

Anilin-  (oder  o-Toluidin)-azo-resorcin  . 
Bulfanilsäure-azo-reaorein  

o-Anisidin-azo-resorcin  | 

Snlfanilsäure-azo-resorcin  j 

Anilin-azo-resorcin  

Naphthionsäure-azo-resorcin  

o-Toluidin-  oder  (o-Aui8idiu)-azo-resorciu 
Sulfanilsäure  azo-resorcin  


löslich  rothbraun 


.:) 


Anilin-azo-resorcin  .  .  .... 

Amidosalicylsäure-azo-resorcin  . 

o-Toluidin-azo-m-aniidopbeuol  .  . 
Naphthionsäure-azo-m-amidophenol 

Auilin-azo-/*,-amido-a8-naphtol  1 

Naphthion8äure-azo-/5,-amido-«8-napbt<il  .  J 

ßulfauilsäure  -  al  «„  -  araidonaphtol  -  «„-sulfo- 

säure   

Anilin-a,  «4-aniidonapbtol-«8-8ulfosäure  .  . 

Sulfanilsäure  -  ttl  «4  -  amidonaphtoi  -«g-sulfo-  ) 

säure   

Anilin-«,  ««-amidonaphtol-«f-8ultosäure  . 

A nilin  -  azo  -  a,  «4  -  dioxynapbtalin  -  fl9  /*„  -  di-  | 
sulfosäure  

Naphtbionsäure  -  azo- «,  ««-dioxvnaphtalin- 
0t/38disulfu*aure  J 


braun  rotb 


braun 


röthlich- 
braun 

braun 


grünscbwarz 


blausehwarz 


violett 
blau 

violett 

blau 
braun 
blauviolett 

- 

braunroth 

bezw. 
blauviolett 

brauugelb 
violett 


röthlicb- 
scbwarz 

violett- 
schwarz 


blau 
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Beispiel  III. 

In  wiederum  analoger  "Weise  lassen  sich  die  oben  bezeichneten 
Polyazofarbstoffe  des  Typus  III.  oxydiren: 


Ausgangsmaterial 


Neuer  Farbstoff 


Anilin-azo-m-phenylendiamin  i 

Dehydrothiotoluidinsulfosäure-azo-a-naph-     I  löslich 
tylamin-azo-ui-phenylendiamin    .  .   .   .  | 

Anilin-azo-m-phenylendiamin  |  ■ 

«Naphtylamindisulfosäure-azo-«-naphtyl-  } 
amiu-azo-m-phenylendiamin  J 

Aniliu-azo-rvnaphtylamin-^-sulfosiiure- 
azo-m-phenylendiamin  ........ 

Sulfanilaäure-azo-m-phenylendiamin  . 


braun 


•  / 


violettbraun 


schwarzgrün 


hlauviolett 


violett 


Beispiel  IV. 

Weiter  ist  das  Verfahren  auf  solche  Disazofarbstoffe  anwendbar, 
welche  sich  von  der  Tetrazoverbindung  des  m-Phenylendiamins  und 
2  Mol.  eines  zweiten  Coinponenten  ableiten.  So  liefert  der  Farbstoff 
m-Phenylendiamin-azo-resorcin  durch  Oxydation  ein  in  Alkali  lösliches 
substantives  Braun,  das  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  braun- 
roth  löst 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen  derBenzidin- 
reihe,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatent 
und  ersten  Zusatzpatent  verwendeten  Monoazofarbstoffe  der 
Anilinreihe  aus  Aminen  der  Benzolreihe  mit  freier  Parastellung 
hier  solche  Dis-  und  Polyazofarbstoffe  zur  Verwendung  bringt, 
welche  ein  gleiches  Amin  als  primären  Componenten  enthalten. 
Die  specielle  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  secundäre  Diazofarbstoffe 
zur  Anwendung  bringt,  welche  sich  vom  Amidoazobenzol,  Amido- 
azo-o-toluol ,  Anilin-azo-a-naphtylamin ,  Anilin-azo-Äj-naphtyl- 
amin-/S3-  oder -/34-sulfosäure,  Anilin-azo-a1-amido-/31-naphtoläther 
und  dessen  Sulfosäuren,  Anilin-azo-/31-amido-a3-naphtol-/34-sulfo- 
säure,  Anilin-azo-^1-amHlo-a4-naphtol-/3;t-sulfosäure  und  Anilin- 
azo-a,  a1-aimdonaphtol-ß2/i,-disulfo8iiure,  sowie  den  entsprechen- 
den o  -  Toluidincombinationen  durch  Weiterdiazotiren  und 
Combiniren  mit  den  im  Hauptpatent  und  ersten  Zusatzpatent 
genannten  Endcomponenten  ableiten. 

Die  specielle  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens,  nach  welcher  als  Disazofarbstoffe  die  primären  Dis- 
azofarbstoffe verwendet  werden,  welche   aus  Anilin -azo-m- 


2. 


3. 
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phenyleodiamin  oder  m  -  toluylendiamin ,  Anilin  -  azo  -  resorcin, 
Anilin-azo-C61a4-araidonaphtol-a2-  und  -c^-sulfosäure  und 
disulfosäure ,  Anilin-azo-a1cc4-dioxynaphtalin-/J2/3.s-di8ulfoBäure, 
sowie  den  entsprechenden  o-Toluidincombinationen  durch  Ver- 
einigung mit  der  Diazoverbindung  eines  anderen  primären 
Amins,  wie  Sulfanilsäure,  Naphth ionsäure,  Dehydrothiotoluidin- 
sulfosäure,  Primulin  entstehen. 
4.  Die  specielle  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens,  nach  welcher  als  Polyazofarbstoflfe  solche  primäre 
Azofarbstoffe  zur  Anwendung  gelangen,  welche  sich  von  den  in 
Anspruch  3.  genannten  primären  Disazofarbstoffen  dadurch  ab- 
leiten, dass  an  die  Stelle  des  darin  enthaltenen  Anilins  etc. 
einer  der  in  Anspruch  2.  genannten  secundären  Disazokörper, 
wie  Anilin-azo-ai-naphtylamin-jSj-sulfosäure,  tritt,  oder  dass  an 
die  Stelle  des  weiter  eingeführten  Amins  eine  Amidoazoverbin- 
dung,  wie  a-Naphtylamindisulfosäure-azo-a-naphtylamin  tritt. 

Nr.  88596.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Polyazofarbstoffen  der  Benzidinreihe  aus  Azofarbstoffen 

durch  Oxydation. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  84893  vom  27.  März  1895. 

Vom  23.  Juni  1895. 

Die  seither  durch  oxydative  Verkettung  zweier  Molecüle  eines 
Azokörpers  der  Anilinreihe  —  gleichviel  ob  einer  Monoazo-  oder  pri- 
mären odes  secundären  Disazo-  oder  einer  Polyazoverbindung  —  dar- 
gestellten Azofarbstoffe  (Azoverbindungen)  der  Benzidinreihe  bestehen 
der  Natur  der  Sache  nach  aus  zwei  gleichen  Molecülhälften,  sind  also 
symmetrisch  constituirt. 

Es  hat  sich  nuu  gezeigt,  dass  eine  oxydative  Verkettung  auch 
dann  ausführbar  ist,  wenn  man  an  Stelle  je  zweier  Molecüle  desgleichen 
Ausgangsmaterials  ein  Gemisch  gleicher  Molecüle  zweier  von  einander 
verschiedener  Azokörper  der  Anilinreihe  (mit  freier  Parastellung)  in 
Anwendung  bringt.  Es  entstehen  dann  bei  Anwendung  zweier  Mono- 
azokörper  unsymmetrische  oder  gemischte  Disazoverbindungen ,  und 
entsprechend  aus  einem  Gemisch  eines  Mono-  und  Disazoproductes 
Trisazo-,  aus  einem  solchen  zweier  Disazokörper  gemischte  Tetrakis- 
azofarbstoffe  u.  s.  f.  gemäss  folgenden  Gleichungen: 

X-N=N— Y  x— n=n— y 

1.  +0  =  1  -f-  H30. 

f  X1— N=NT — Y1  X1 — N=N — Y1 
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X    N— N — Z  — N=N — Y 


X — N— N — Z — N— N  —  Y 


2. 


+  0  = 


-MU0 


+  X>-N=N— Y» 


X1— N=N — Y1 


U.  8.  f. 

Das  Verfahren  ist  genau  das  gleiche,  wie  im  Hauptpatente  und  in 
den  seitherigen  Zusatzpatenten  beschrieben  ist.  Dasselbe  sei  durch 
folgende  Beispiele  erläutert. 

I.   Darstellung  eines  gemischten  Disazofarbstoffes. 

9  Thle.  Anilin -azo-^-amido-a^naphtol-ßa-sulfosäure  und  9  Thle. 
o-Toluidin-azo-Oj-naphtylamin-Ojj-sulfosäure  werden  in  300  Thln.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  9  Thln.  Braunstein  von  80  Proc. 
MnÜ2  in  der  früher  beschriebenen  Weise  der  Oxydation  unterworfen. 
Der  entstehende  Farbstoff  ist  von  den  Oxydationsproducten  der  einzel- 
nen Bestandtheile  des  Gemisches  vollständig  verschieden;  er  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  färbt  ungeheizte  Baumwolle  bordeauxfarben  und 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe. 

Ii.   Darstellung  eines  gemischten  Trisazofarbstoffes. 

12  Thle.  des  Disazofarbstoffes  Amidoazo-o-toluolazo-^-amido-Oj- 
naphtol-/34-sulfosäure  und  9  Thle.  des  Monoazofarbstoffes  o-Toluidin- 
azo-naphtbionsäure  werden  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und 
in  vorbeschriebener  Weise  der  Oxydation  unterworfen.  Der  entstandene, 
in  Wasser  mit  braunrother  Farbe  lösliche  Trisazofarbstoff  färbt  un- 
geheizte Baumwolle  violettroth  und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  blauer  Farbe.  Er  ist,  wie  der  erstbeschriebene  Farbstoff  des 
Beispiels  I.,  weiter  diazotirbar  und  combinirbar. 

Zum  Nachweise ,  dass  die  nach  den  gegebenen  Beispielen  dar- 
gestellten Producte  thatsächlich  durch  oxydative  Vereinigung  ungleicher 
Ausgangsmaterialien  entstanden  sind  (Schema  a  und  b)  und  nicht  etwa 
nur  aus  einem  Gemisch  der  Oxydationsfarbstoffe  der  einzelnen  Com- 
ponenten  (Schema  2  a  und  2  b)  bestehen ,  dient  entweder  successives 
Ausfärben  aus  gleicher  Flotte  (welche  eventuell  geeignete  Zusätze  ent- 
hält) oder  fractionirte  Fällung  des  Bruttofarbstoffes  und  Prüfung  der 
einzelnen  Fractionen.  So  würde  z.  B.  der  nach  Beispiel  I.  dargestellte 
Farbstoff,  wenn  er  nur  ein  Gemisch  von  2  a  (Diaminschwarz  RO)  und 
2  b  (Benzopurpurin  4B)  repräsentirte,  beim  Ausfärben  aus  stark  seife- 
haltiger  und  mit  etwas  verdünnter  Natronlauge  versetzter  Flotte  zuerst 
ganz  rothe,  späterhin  successiv  schwärzere  Färbungen  liefern  (wie  der 
directe  Vergleich  mit  einer  Mischung  jener  Farbstoffe  zeigt).  In  Wirk- 
lichkeit sind  indessen  die  succesßiven  Ausfärbungen  wesentlich  gleich- 
artig, so  dass  das  Product  nur  in  untergeordnetem  Maasse  die  genannten 
symmetrischen  Farbstoffe  enthalten  kann.  Aehnliches  gilt  vom  Farb- 
stoff des  Beispiels  II.  In  anderen  Fällen  ist  eine  erheblichere  Bildung 
von  2  a  und  2  b  neben  a  und  b  wahrzunehmen. 
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Das  Verfahren  ist  in  denjenigen  Fällen  nicht  brauchbar,  in  welchen 
der  eine  Gemengtheil  a  wesentlich  leichter  als  der  andere  b  oxydirt 
wird,  oder  die  Oxydation  des  letzteren  mangelhaft  verläuft,  wie  bei 
den  Monoazofarbstoffen  der  Salicylsäure  oder  /Jißj-Naphtylaininsnlfo- 
säure,  indem  in  solcheu  Fällen  a  überwiegend  oder  ausschliesslich  in 
2  a  übergegangen  sein  kann,  bevor  b  der  Oxydation  unterliegt. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  unsymmetrischer  Dis-  und  Polyazo- 
farbstoffe  der  Benzidinreihe,  darin  bestehend,  dass  man  im  Ver- 
fahren des  Hauptpatentes  und  der  seitherigen  Zusätze  au  Stelle 
je  zweier  Molecüle  des  gleichen  Ausgaugsmaterials  ein  Gemisch 
gleicher  Molecüle  zweier  von  einander  verschiedener  Azoverbin- 
dungen  der  Anilinreihe  (mit  freier  Parastellung)  verwendet. 

2.  In  dem  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahren  die  Verwen- 
dung von  gleichen  Molecülen  Anilin-azo-/31-amido-a4-naphtol-/33- 
sulfosäure  und  o-Toluidin-azo-o^-naphtylamin-^-sulfosäure  zur 
Darstellung  eines  gemischten  DisazofarbstofTes .  sowie  die  Ver- 
wendung von  Amidoazo-o-toluol-azo-ßj-amido-c^-naphtol-/^- 
sulfosäure  und  o-Toluidin-azo  -  naphthionsäure  zur  Darstellung 
eines  gemischten  Trisazofarbstoffes. 

Nr.  88597.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
A  zofarbstoffcn  der  Benzidinreihe  aus  Monoazofarbstoffen. 

Jüdische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  84  893  vom  27.  März  1895. 

Vom  17.  Juli  1895. 

Bei  weiterer  Bearbeitung  des  durch  Patent  Nr.  84893  und  dessen 
Zusätze  Nr.  87  976,  Nr.  88595  und  Nr.  88596  geschützten  Verfahrens 
zur  Darstellung  von  Benzidinfarbstoffen  durch  oxydative  Verkettung 
von  2  Mol.  einfacher  Azofarbstoffe  hat  sich  gezeigt,  dass  man  die 
Oxydation  anstatt  durch  chemische  Mittel,  wie  Braunstein  etc.,  auch  in 
der  Art  vornehmen  kann,  dass  man  die  betreffenden  Azofarbstoffe  in 
concentrirt  schwefelsaurer  Lösung  der  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes  an  der  positiven  Elektrode  unterwirft. 

Das  Verfahren  hat  vor  dem  seither  beschriebenen  den  Vortheil, 
dass  eine  Entfernung  von  durch  die  Oxydation  in  die  Reaction  ein- 
geführten Salzen,  z.  B.  Mangansalzen,  nicht  erforderlich  ist,  wodurch 
die  Aufarbeitung  vereinfacht  wird. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  sei  an  folgendem  Beispiel  näher 
erläutert,  welches  übrigens  mannigfacher  Variation  fähig  ist. 

50  Thle.  o-toluidin-azo-naphthionsaures  Natron  werden  in  750  Thln. 
concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  in  eine  Thonzelle 
gebracht,  in  welcher  sich  eine  als  positiver  Pol  dienende  (Platin-)Elek- 
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trode  befindet.  Die  Thonzelle  steht  ihrerseits  in  einem  Gefasse,  welches 
mit  concentrirter  Schwefelsaure  gefüllt  ist  und  die  negative  Elektrode 
enthält.  Die  Elektrolyse  wird  bei  einer  Spannung  von  etwa  5  bis  6  Volt 
und  einer  Stromdichte  von  etwa  4  Ampere  pro  Quadratdecimeter  vor- 
genommen und  wird  bis  zu  der  im  Hauptpatente  angegebenen  End- 
reaction  fortgeführt.  Man  giesst  alsdann  das  Reactionsgemisch  auf 
Eis,  filtrirt,  wäscht  und  führt  in  das  Natronsalz  über. 

In  ganz  analoger  Weise  gestaltet  sich  die  elektrolytische  Oxydation 
anderer  Azofarbstoffe  oder  Farbstoffgemische. 

Patentanspruch:  Die  Ausführung  des  durch  Patentanspruch  1. 
und  3.  des  Hauptpatentes,  sowie  durch  die  Ansprüche  der  Zusatzpatente 
Nr.  87  976,  Nr.  88595  und  Nr.  88596  geschützten  Verfahrens  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen  der  Benzidinreihe  unter  Anwendung  von 
Klektricität  als  Oxydationsmittel  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

Xr.  88846.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  neuer 
secundärer  Disazofarbstoffe. 

Farbenfabriken^vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  11.  März  1894. 

Die  Diazoverbindungen  der  sogenannten  geschwefelten  Conden- 
sationsproducte  des  p-Toluidins  und  m-Xylidins  (Dehydrothio-p-toluidin, 
Dehydrothio-m-xylidin,  Primulinbase),  sowie  die  Sulfosäuren  dieser 
Thioderivate  vereinigen  sich  mit  der  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
Xr.  80878  erhältlichen  ßx -Aniido-aj-naphtol-a^-disulfosäure ,  sowie 
mit  der  sich  ebenfalls  vom  /VAmido-ctj-naphtol  ableitenden,  um  eine 
Salfogruppe  ärmeren  /3,-Amido-c<3-naphtol-/34 -sulfosiiure  (engl.  Patent 
Nr.  2614/93)  zu  Amidoazokörpern,  welche  beim  Weiterdiazotiren  und 
Kuppeln  mit  Hesorcin  zu  sehr  werth vollen  rothen  bis  roth violetten 
Thiodisazofarbstoffen  führen.  Dieselben  färben  Baumwolle  ohne  Beize 
an  und  sind  durch  Echtheit  gegen  Alkalien  und  vorzugsweise  gegen 
Licht  ausgezeichnet. 

Beispiel. 

Farbstoff  aus  Dehydrothiotoluidin  -f  ßj-Amido-a3-naphtol- 

a1/S4-disulfosäure  -f  Besorcin. 

24  kg  Dehydrothio-p-toluidin  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt, 
worauf  man  die  Diazoverbindung  in  eine  gut  gekühlte,  mit  über- 
schüssiger Soda  versetzte  Lösung  von  31,9  kg  ßx  -  Amido- -  naphtol- 
t*j/34-disulfo8äure  einfliessen  lasst.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Bildung 
des  Zwischenproductes  beendet.  Man  erwärmt  noch  auf  ca.  80°,  salzt 
aus  und  filtrirt.  Sodann  schlämmt  man  den  Farbstoff  wieder  mit  Wasser 
an,  fügt  6,9  kg  Nitrit  und  die  entsprechende  Menge  Salzsäure  zu  und 
läast  12  Stunden  in  der  Kälte  stehen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  filtrirt 
man  die  entstandene  Diazoverbindung  ab  und  giebt  sie  zu  einer  mit 
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Soda  alkalisch  gemachten  Lösung  von  1 1  kg  Resorcin.  Man  läast  aber- 
mals 12  Stunden  stehen,  erwärmt,  salzt  aus  und  isolirt  den  fertig  ge- 
bildeten Disazofarbstoff  in  üblicherweise  durch  Filtriren,  Pressen  und 
Trocknen. 

Derselbe  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  klares,  biaa- 
stichiges  Roth,  welches  sich  durch  sehr  grosse  Echtheit  gegen  Alkali 
und  Licht  auszeichnet. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  auch  die  übrigen  Farbstoffe,  wenn 
man  an  Stelle  des  in  obigem  Beispiel  verwendeten  Dehydrothiotoluidins 
eines  seiner  oben  genannten  Analogen  oder  die  Sulfosäuren  eines  dieser 
Derivate  oder  aber  ein  Gemenge  solcher  Thioproducte  benutzt  bezw. 
die  ßj-Amido-ces-Daphtol-cCj  ft-disulfosäure  durch  die  /3,-Amido-Oj-naph- 
tol-/?4-8ulfosäure  ersetzt. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  finden  sich  die  Nuancen  für  die 
nach  dem  oben  gekennzeichneten  Verfahren  darstellbaren  Thiodisazo- 
farbstoffe  zusammengestellt: 


Farbstoff  aus: 

Nuance: 

Primulinbasia   . 

Dehydrothioxylidin  .   

Debydrothiotoluidinsulfosäure .... 

Dehydrothioxylidinsulfosäure  .... 

-}-  ^j-Amido-«s- 
naphtol-  ß4-9nlfo- 
/   bezw.  ß4-di- 
sulfosäure 
4-  Resorcin 

blaustichig  roth 

blauroth 

rothviolett 

blauroth 

blauroth 

violetttroth 

i 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
direct  anfärbenden  secundären  Disazofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass 
man  die  Diazoverbiudungen  der  geschwefelten  Condensationsproducte 
des  p-Toluidins  und  m-Xylidins  bezw.  die  Sulfosäuren  dieser  Derivate 
mit  der  ßx- Amido-a3-naphtol-/34-eulfo8äure  bezw.  -a, /34-disulfosäure 
combinirt  und  die  entstehenden  Amidoazoproducte  diazotirt  und  mit 
Resorcin  vereinigt. 

Nr.  88  848.';  Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
direct  färbenden  Polyazofarbstoffen  aus  primären  Disazo- 
farbstoffen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Fünfter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  84390  vom  21.  Februar  1895. 

Vom  11.  April  1895. 

In  der  Patentschrift  Nr.  84  390  ist  ein  Verfahren  beschrieben 
zur  Herstellung  direct  färbender  AzofarbBtoffe ,  welches  darin  besteht, 
dass  man  die  Tetrazoverbindung  des  Productes  folgender  Constitution: 


i 
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HO  NH2 


H2  N .  Cg  H4 .  N=N 


N=N  .  C6  H4  .  N*H2 


S03H 


HO3S' 

mit  Aminen,  Phenolen  etc.  corabinirt. 

In  der  Patentschrift  Nr.  86199  ist  dann  gezeigt,  dass  ganz  all- 
gemein die  mittelst  2  Mol  p-Nitranilin  und  gewisser  Naphtalinderivate 
erhältlichen  Producte  der  allgemeinen  Constitution: 


Ci0H(4-x) 


X 
Y 

N=N — C6H4NH2 
N=rN— C6II4X1I2 
(S03H)x 


durch  Tetrazotiren  und  darauf  folgende  Combination  mit  m-Toluylen- 
diamin  oder  0-Naphtol  in  echte  und  sehr  intensive  Farbstoffe  über- 
geführt werden  können,  deren  äusserst  werthvolle  Eigenschaften  darauf 
zurückzuführen  sind,  dass  sie  den  Complex  (Naphtalinderivat  -f  2  Mol. 
p-Phenylendiaminrest)  enthalten. 

Bei  weiterer  Ausbildung  dieser  Verfahren  hat  sich,  wie  in  der 
Patentschrift  Nr.  86  915  gezeigt  ist,  ergeben,  dass  man  Farbstoffe  von 
denselben  werthvollen  Eigenschaften  erhält,  wenn  man  die  mit  den  vor- 
genannten Producten  isomeren  Substanzen  der  allgemeinen  Formel: 


X 
Y 


N=N— CfiH4NH, 
N=N— CelMSOalDNH,, 
S03H(x-i), 

* 

die  mittelst  1  Mol.  p-Nitranilinsulfosiiure  und  1  Mol.  p-Nitranilin  aus 
gewissen  Naphtalinderivaten  erhalten  werden,  nach  dem  Tetrazotiren 
mit  m-Toluylendiainin  combinirt. 

So  erhält  man  Farbstoffe  von  ähnlichen  werthvollen  Eigenschaften, 
wenn  man  an  Stelle  der  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  86915 
benutzten  Tetrazoverbindung  ausgeht  von  der  Tetrazoverbindung  der 
Substanz  nachfolgender  Constitution : 

N— N  .  C,,H4 .  N  H3 

/\A/NH* 


N=N.C,H,<JH 
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Dieses  Product  läset  sieb  herstellen  aus  /Jj/Jj-Amidonaphtol-ßj- 
sulfosäure  durch  Combination  mit  je  1  Mol.  p-Nitrodiazobenzolsulfo- 
säure  und  p-Nitrodiazobenzol  und  darauf  folgende  Reduction. 

Um  aus  demselben  den  neuen  Farbstoff  herzustellen,  verfährt  man 
beispielsweise  wie  folgt: 

14  kg  des  durch  obige  Formel  gekennzeichneten  Productes  werden 
mittelst  3,5  kg  Nitrit  in  salzsaurer  Lösung  in  die  Tetrazo Verbindung 
übergeführt.  Die  dunkelblaue  Lösung  der  letzteren  lässt  man  alsdann 
einlaufen  in  eine  stets  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  0,1  kg  m-To- 
luylendiamin.  Der  Farbstoff  bildet  sich  Bofort  und  scheidet  sich  grössten- 
theils  als  dunkler  Niederschlag  ab.  Nach  längerem  Stehen  wärmt  man 
auf  und  schlägt  den  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Kochsalzlösung  nieder; 
derselbe  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  stellt 
ein  metallisch  glänzendes  Pulver  dar,  das  wenig  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heissem  mit  blauer  Farbe  löslich  ist.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  wird  derselbe  von  Alkalien  ohne  Farbenumschlag  theilweise 
gefällt;  vollständig  schlagen  Mineralsäuren  die  freie  Farbsäure  in  blau* 
schwarzen  Flocken  nieder.  In  Alkohol  ist  der  neue  Farbstoff  unlös- 
lich ;  derselbe  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grünblauer 
Farbe,  die  Lösung  wird  beim  Verdünnen  erst  violettblau,  dann  fallen 
braunviolette  Flocken  aus;  auf  ungeheizter  Baumwolle  erzeugt  der 
Farbstoff  im  Salz-  und  Seifenbade  intensiv  blauschwarze  Töne  von  be- 
merkenswerther  Echtheit. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  84  390  und  dessen  Zusätzen,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle 
der  dort  zur  Verwendung  gelangenden  Tetrazoverbindungen  hier  die 
Tetrazo Verbindung  des  durch  nachstehende  Constitution sformel  : 

N=N.C6H4.NH2 
,NH, 


H03S 

N=N.Ct;II,<^H 
gekennzeichneten  Productes  mit  2  Mol.  m-Toluylendiamin  combinirt, 

Nr.  88940.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  haltbarer 

Diazosalze. 

Fabri<jues  de  Produits  Chimiques  de  Thann  et  de  Mulhouse 
in  Thann  und  Dr.  Ad.  Fe  er  in  St.  Blasien. 

Vom  26.  Juli  1894. 

Koenigs  hat  zuerst  unter  Benutzung  einer  aromatischen  Säure 
eine  beständige  Verbindung  des  Diazobenzols  dargestellt,  und  es  ist 
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dieses  Princip  auch  nach  der  Patentschrift  Nr.  81039  zur  Barstellung 
Ton  beständigen  Salzen  des  diazotirten  Benzidins  und  Tolidins  zur  An- 
wendung gelangt. 

Entsprechend  vorliegender  Erfindung  können  nicht  nur  haltbare, 
sondern  auch  wegen  ihrer  genügenden  Löslichkeit  für  Färberei  und 
Druckerei  geeignete  Diazosalze  bezw.  Polyazosalze  gewonnen  werden, 
indem  man  Diazobasen  mit  Nitrobenzolsulfonsäure  und  deren  Homo- 
logen verbindet. 

Die  Darstellung  wird  ausgeführt  durch  sogen,  doppelte  Umsetzung. 

Die  Amine  werden  in  möglichst  concentrirter  Lösung  mit  Schwefel- 
säure diazotirt,  ein  Ueberschuss  derselben  mit  Kreide  entfernt  und  die 
abfiltrirte  Lösung  der  Diazosulfate  zu  der  äquivalenten  Menge  nitro- 
benzolsulfonsaurem  Natron  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  zugefügt. 
Das  beständige  Diazosalz  fallt  meist  sofort  krystallinisch  aus ;  ein  Zu- 
satz von  Salz  vervollständigt  häufig  seine  Fällung.  Nach  einigem 
Stehen  wird  filtrirt  und  bei  40  bis  50°  getrocknet. 

Die  Salze  der  Nitrobenzolsulfonsäure  mit  den  Diazokörpern  sind 
weisse,  schön  krystallinische  Körper,  auch  dasjenige  des  Nitrodiazo- 
benzols  ist  weiss.  Sie  sind  vermöge  der  grossen  Acidität  der  Nitro- 
sulfonsäure  sehr  beständig  und  zeigen  eine  zum  Zweck  der  Färberei 
nnd  Druckerei  genügende  Löslichkeit.  Aus  warmem  Wasser  lassen  sie 
sich  sehr  schön  uinkrystallisiren.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
schmelzen  sie  unter  Zersetzung,  blähen  sich  auf  und  verglimmen  ohne 
Verpuffung. 

Beispiele. 

I.   a-Diazonaphtal  in  nitrobenzolsulfonsäure. 

145  kg  a-Naphtylarain  werden  mit  200  kg  heissem  Wasser  ver- 
setzt und  nach  dem  Schmelzen  des  Naphtylamins  100  kg  Schwefelsäure 
(90proc.)  und  200  kg  Wasser  zugefügt. 

Nach  dem  Erkalten  versetzt  man  mit  300  kg  Eis  und  diazotirt 
mit  einer  Lösung  von  75  kg  Nitrit  in  200  kg  Wasser. 

Nach  dem  Diazotiren  neutralisirt  man  mit  80kg  Kreide,  filtrirt 
und  fügt  das  Filtrat  zu  einer  Lösung  von  230  kg  nitrobenzolsulfon- 
säure in  Natron  in  500  kg  Wasser. 

Die  Fällung  wird  durch  Zusatz  von  50  kg  Glaubersalz  vervollstän- 
digt, dann  filtrirt  und  bei  35  bis  40°  getrocknet. 

II.    Tetrazodian  isoin  itrobenzolsulfon  säure. 

121kg  Dianisidin  werden  mit  100  kg  Wasser,  121  kg  Schwefel- 
säure (lOOproc.)  und  500  kg  Eis  gemischt  und  mit  75  kg  Nitrit  in 
200  kg  Wasser  diazotirt.  Die  Diazolösung  wird  zu  einer  Lösung  von 
230  kg  nitrobenzolsulfonsaurem  Natron  in  500  kg  Wasser  gegeben  und 
100  kg  Glaubersalz  zugefügt.  Nach  längerem  Stehen  wird  filtrirt  und 
verfahren  wie  oben. 
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III.  p-Nitrodiazobcnzolnitrobenzolsulfonsäure. 

138  kg  p-Nitranilin  werden  angeteigt  mit  75  kg  Nitrit  und  150kg 
Wasser  und  dieser  Teig  wird  langsam  eingetragen  in  ein  Gemisch  von 
150  kg  Schwefelsäure  (lOOproc.)  mit  500kg  Eis.  Die  erhaltene Diazo- 
lösung  wird  mit  35  kg  Kreide  abgestumpft  und  zu  einer  Lösung  von 
240  kg  nitrobenzolsulfonsaurem  Natron  in  480  kg  Wasser  gegeben.  Es. 
bildet  sich  alsbald  das  haltbare  Diazosalz  in  Form  eines  schönen,  weissen 
krystallinischen  Niederschlages,  der  abfiltrirt  und  bei  35  bis  40°  ge- 
trocknet wird. 

IV.  /3-Diazonaphtalinnitrobenzolsulfonsäure. 

145  kg  /3-Naphtylamin,  fein  gepulvert,  werden  angeteigt  mit  800 kg 
Wasser  und  200  kg  Schwefelsäure  (lOOproc.)  und  unter  Zusatz  von 
Eis  diazotirt  mit  75  kg  Nitrit,  gelöst  in  150  kg  Wasser.  Die  Diazo- 
lösung  wird  abgestumpft  mit  80  kg  Kreide,  filtrirt  und  zu  einer  Lösung 
von  240  kg  nitrobenzolsulfonsaurem  Natron  in  400  kg  Wasser  zugefügt. 
Der  entstandene  reichliche  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  bei  35  bis 
40°  getrocknet. 

Die  in  dieser  Weise  darstellbaren  neuen  Verbindungen  kommen 
in  der  Färberei  und  Druckerei  zur  Darstellung  der  unlöslichen  Azo- 
farbstoffe auf  der  Faser  zur  Verwendung. 

Das  Farbbad  wird  mit  Hülfe  der  neuen  Körper  einfach  dadurch 
hergestellt,  dass  man  dieselben  in  Wasser  löst,  die  Druckfarbe  durch 
Lösung  in  der  Verdickung. 

Patentanspruch:  Die  Darstellung  haltbarer  Diazo-  und  Poly- 
azosalze  der  Nitrobenzolsulfonsäure  und  deren  Homologen  durch  Um- 
setzung der  nitrobenzolsulfonsauren  Alkalisalze  mit  den  Diazo-  und 
Polyazosulfaten. 

Nr.  89091.  Cl.  22.  Darstellung  gelber  bis  rother  Azofarb- 
stoffe aus  m- Nitranilinsulfosäure  des  Patentes  Nr.  86097. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  27.  Juni  1895. 

Azofarbstoffe  aus  Nitranilinsulfosäuren  haben  bisher  in  der  Färberei 
keine  Verwendung  gefunden.  Vor  der  durch  Patent  Nr.  86097  ge- 
schützten Erfindung  der  m- Nitranilinsulfosäure  aus  m -Dinitrobenzol 
war  von  Nitranilinsulfosäuren  nur  die  des  o-Nitranilins  technisch  zu- 
gänglich; die  Herntellungs weise  der  bislang  bekannten  m-Nitranilinsulfo- 
süure  (Ann.  205, 102)  gestattet  eine  praktische  Verwendung  nicht.  Durch 
Anwendung  der  aus  m  -  Dinitrobenzol  gemäss  Patent  Nr.  86097  her- 
gestellten m-Nitranilin8iilfosäure  ist  es  nun  gelungen,  Azofarbstoffe  dar- 
zustellen, welche  vor  den  entsprechenden  bekannten  Farbstoffen  sowohl 
aus  o-Nitranilinsulfosäure,  als  auch  aus  m-Nitranilin  bedeutende  Vor- 
züge besitzen. 
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So  zeichnen  sich  z.  ß.  die  beiden  Farbstoffe  aus  der  diazotirten 
neuen  m-Nitranilinsulfosäure  und  Amidonaphtolsulfosäure  G  bezw.  Di* 
methylanilin  vor  den  entsprechenden  o-Nitranilinsulfosäurefarbstoffen 
nicht  nur  durch  verhältnissmässig  grossere  Reinheit  der  Nuance,  son- 
dern auch  ganz  besonders  durch  grössere  Beständigkeit  gegen  Alkali 
aus;  so  ist  auch  z.  B.  der  Farbstoff  aus  diazotirter  m-Nitranilinsulfo- 
säure und  Chromotropsäure  alkalibeständiger  als  der  entsprechende 
Farbstoff  aus  o-Nitranilinsulfosäure,  und  seine  Nuance  wesentlich  leb- 
hafter. Vergleicht  man  den  im  Handel  befindlichen  Farbstoff  aus  m-Nitro- 
diazobenzol  und  Salicylsäure  mit  dem  entsprechenden  Farbstoff  aus 
diazotirter  m-Nitranilinsulfosäure,  so  ergeben  sich  für  den  letzt- 
genannten Farbstoff  Vorzüge,  welche  in  erheblich  grösserer  Farbkraft, 
insbesondere  aber  in  der  Wasserechtheit  bestehen;  letztere  ist  bei  dem 
die  Sulfogruppe  enthaltenden  Farbstoff  so  gut  wie  vollkommen. 

Die  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  geschieht  in  der  Weise,  dass 
man  die  schwer  lösliche  Diazoverbindung  der  genannten  m-Nitranilin- 
sulfosäure je  nach  Wahl  der  Componente  in  saurer  oder  alkalischer 
Lösung  auf  Oxy-  oder  Amidoderivate  der  Benzol-  oder  Naphtalinreihe 
oder  Sulfo-  und  Carbonsäuren  von  solchen  einwirken  lässt. 

Beispiel:  2,18  kg  m-Nitranilinsulfosäure  werden  mit  1,2  kg  Salz- 
säure und  der  nöthigen  Menge  Wasser  zu  einer  dünnen  Paste  verrührt 
und  bei  gewönnlicher  Temperatur  allmälig  in  eine  Lösung  von  0,69  kg 
Natriumnitrit  zufliessen  gelassen.  Die  so  gebildete  Diazoverbindung 
lässt  man  zu  2,39  kg  Amidonaphtolsulfosäure  G  fliessen,  welche  mit 
Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  verrührt  worden  ist.  Sofort  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  intensiv  roth.  Nach  längerem  Rühren  wird  der  Farb- 
stoff durch  Neutralisiren  der  Lösung  mit  Soda  in  das  Natronsalz  über- 
geführt und  dieses  durch  Kochsalz  in  üblicher  Weise  abgeschieden. 
In  getrockneter  Form  stellt  der  Farbstoff  ein  braunes  Pulver  dar, 
welches  sich  in  Wasser  leicht  mit  schöner  rother  Farbe  löst  Er  färbt 
Wolle  blaustichig  roth,  egalisirt  gut  auf  der  Faser  und  die  Färbung 
ist  sehr  alkalibeständig. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  bis  rother 
Azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindung  der 
m-Nitranilinsulfosäure  des  Patentes  Nr.  86097  auf  Oxy-  oder  Amido- 
derivate oder  Amidoxyderivate  der  Benzol-  oder  Naphtalinreihe  oder 
Sulfo-  und  Carbonsäuren  von  solchen  einwirken  lässt,  unter  Anwen- 
dung folgender  Combinationen: 

m-Nitranilinsulfosäure  (diaz.)  -j- 

Amidonaphtolraonosulfosäure  G,  Naphthionsäure, 

Amidonaphtoldi8iilfosäure  Patent  /3-Naphtolsulfosäure  F, 

Nr.  53023,  /3rNaphtol-0;,-8ulfosäure, 

Chromotropsäure,  a  -  Naphtolsulfosäure    N  e  v  i  1  e  - 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S,  W  int  her, 
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m-Nitranilinsulfosäure  (diaz.)  -f 

Methyldiphenylamin, 
Methylbenzylanilin, 
m-Phenylendiamin, 
m-Toluylendiamin, 
Phenyl-/3-naphtylamin. 


/3,-Naphtol-a4-8ulfosäure, 
Salicylsäure, 
/3-Oxynaphtoesäure, 
Diraetbylanilin, 
Diäthylanilin, 


Nr.  89244.     Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Nitro-p-amidobenzaldehyd. 

Kalle  u.  Co.  iü  Biebrich  a.  Rh. 

Vom  4.  Februar  1896. 

Wir  haben  gefunden,  dass  eine  glatte  Nitriruug  des  p-Amidobenz- 
aldehyds  zu  erreichen  ist,  wenn  dieser  Aldehyd  in  Form  von  leicht 
spaltbaren  Substitutionsproducten  der  allgemeinen  Formel 

NHaC6H4CH:NR, 

in  denen  der  Aldehydsauerstoff  durch  einen  zweiwerthigen  Rest  er- 
setzt ist,  dem  üblichen  Nitrirungsprocess  unterworfen  wird.  Als  der- 
artige Verbindungen  sind  in  erster  Linie  die  Benzylidenverbindungen 
aus  p-Amidobenzaldehyd  und  primären  aromatischen  Basen  anzusehen. 

In  dem  D.  R.-P.  Nr.  72173,  Cl- 22,  sind  die  Benzylidenverbin- 
dungen aus  Benzaldehyd  und  aromatischen  Monaminen  benutzt  worden 
um  eine  glatte  Nitrirung  der  dnrch  diese  Combination  gewissermaassen 
tertiär  gemachten  Amine  zu  erreichen.  Vorliegendes  Verfahren,  welches 
▼oo  amidosubstituirtem  Benzaldehyd  ausgeht,  bezweckt  nicht,  wie  jenes, 
«ine  Nitrirung  des  mit  dem  Aldehyd  verbundenen  Amins,  sondern  des 
Aldehydkerns.  Während  das  Princip  des  Verfahrens  des  D.  R.-P. 
Nr.  72173  darin  besteht,  dass  die  der  Nitrirung  im  Wege  stehende 
primäre  Amidogruppe  des  zu  nitrirenden  Bestandteiles  vorübergehend 
tertiär  sein  muss,  bleibt  sie  bei  dem  vorliegenden  Verfahren  primär. 

Wir  sind  zur  Festlegung  der  für  unsere  Zwecke  störend  wirken- 
den Aldehydgruppe  in  der  Auswahl  der  zu  benutzenden  Amine  ledig- 
lich durch  die  Anforderungen  beschränkt,  welche  die  gewerbliche  Praxis 
iu  calculatorischer  Hinsicht  an  ein  technisches  Verfahren  stellt. 

Beispiel:  19,6  kg  p- Amidobenzylidenanilin  werden  in  200  kg 
Schwefelsäure  von  66°  B.  gelöst.  Die  Temperatur  kann  dabei  auf  30 
bis  40°  steigen,  ohne  dass  dadurch  eine  Spaltung  der  Verbindung 
erfolgt.  In  diese  Lösung  lasst  man  unter  guter  Kühlung  50,4  kg 
Mischsäure  von  25  Proc.  HN03  einlaufen,  wobei  die  Temperatur  mög- 
lichst nicht  über  5  bis  6°  C.  steigen  soll.  Die  dunkelbraune  Lösung 
wird  nach  vollendeter  Nitrirung  in  Eiswasser  eingerührt.  Dabei 
scheidet  sich  der  neue  Aldehyd  in  gelben  Flocken  aus,  welche  abfiltrirt, 
ausgewaschen,  gepresst  und  getrocknet  werden.  Die  Ausbeute  ist 
quantitativ. 
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Mit  demselben  Erfolg  können  die  Benzylidenverbindungen  aus 
p-Amidobenzaldehyd  und  anderen  primären  aromatischen  Basen  oder 
Nitramineu  zur  Nitrirung  verwendet  werden.  Am  Resultat  wird 
ebensowenig  etwas  geändert,  wenn  die  Schwefelsäure  von  66°  B.  durch 
Monohydrat  und  die  Nitrirsäure  durch  Kali-  oder  Natronsalpeter  ersetz: 
werden. 

Nach  obigem  Verfahren  dargestellt,  bildet  der  neue  Nitroamido- 
benzaldehyd  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver.  Er  kann  leicht  durch 
Krystallisation  aus  Aceton  oder  Alkohol  rein  erhalten  werden  und  bildet 
lange,  gelbe  Spiesse  vom  Schmelzp.  170°. 

Die  Analyse  ergab  Zahlen ,  welche  für  den  Austritt  von  1  Mol. 
Wasser  aus  1  Mol.  Nitroamidobenzaldehyd  sprechen: 

Berechnet  für  ^2>C6HsCHO— HaO  .    .   =  18,92  Proc. 
Gefunden  =  18,52  „ 

Der  Nitro -p-amidobenzaldehyd  (bezw.  seine  Anhydroverbindung. 
wie  nach  obiger  Analyse  anzunehmen)  hat  die  basischen  Eigenschaften 
des  p-Amidobenzaldehyds  eingebüsst.  Er  ist  so  gut  wie  unlöslich  in 
verdünnten  Mineralsäuren  und  ebenso  in  Wasser.  In  verdünnter  Natron- 
lauge ist  der  Aldehyd  schon  in  der  Kälte,  vollständig  bei  schwachem 
Erwärmen  löslich;  ebenso  erfolgt  vollständige  Lösung  des  Nitro-p- 
amidobenzaldehyds  beim  Erwärmen  mit  Natriumbisulfitlösung.  Ver- 
dünnte Mineralsäuren  scheiden  den  Aldehyd  aus  letzterem  Lösungs- 
mittel nach  dem  Verjagen  der  schwefligen  Säure  in  Krystallen  wieder  aus. 

Technisch  wichtig  ist  die  Fähigkeit  des  neuen  Aldehyds,  mit  pri- 
mären, secundären  und  tertiären  aromatischen  Basen  Leukoverbindungen 
der  Triphenylmethanreihe  zu  bilden.  So  entsteht  z.  B.  bei  der  Con- 
densation  des  Aldehyds  mit  Dimethylanilin  eine  Leukobase,  welche  aus 
Benzol-Alkohol  in  rothbraunen  Nadeln  vom  Schmelzp.  202°  krystalli- 
sirt;  sie  liefert  mit  Bleisuperoxyd  oxydirt  einen  grünen  Farbstoff,  ihr 
Reductionsproduct  einen  reinblauen  Farbstoff  von  hohem  technischen 
Werth. 

Patentanspruch:  Das  Verfahren  der  Darstellung  eiues  Nitro- 
p-amidobenzaldehyds  durch  Nitrirung  der  aus  Para-Amidobenzaldehyd 
und  primären  aromatischen  Aminen  erhältlichen  Benzylidenverbindungen 
vom  Typus  N  U2  C6  H4  C  H  :  N  R. 

Nr.  «9285.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  direct 
färbender  Polyazofarbstoffe  aus  Chromotropsäure. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  11.  Mai  1894. 
Die  Chromotropsäure  besitzt  die  Fähigkeit,  sich  mit  2  Mol.  Diazo- 
verbindung  zu  vereinigen.  Die  so  erhältlichen  Disazofarbstoffe  sind  der 
Gegenstand  des  Patentes  Nr.  59161. 
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Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass,  weno  man  an  Stelle  eines  zweiten 
MolecülsDiazo Verbindung  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  einwirken  lässt 
and  die  so  entstehenden  Zwischenkörper,  welche  noch  die  Eigenschaft 
einer  Diazoverbindung  besitzen,  mit  kuppelungsfähigen  Basen,  Phenolen, 
Xaphtolen,  sowie  deren  Carbon-  und  Sulfosäuren  zusammenbringt, 
man  neue  Trisazofarbstoffe  von  grossem  technischen  Werth  erhält. 
Bei  der  Darstellung  dieser  Farbstoffe  kann  man  auf  dreierlei  Weise 
verfahren : 

1.  indem  man  das  Zwischenproduct  aus  der  Tetrazolösung  und 
dem  Chroinotropazofarbstoff  (erhalten  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  69095  aus  Chromotropsäure  und  einer  Diazoverbindung)  herstellt 
und  auf  dieses  die  letzte  Kuppelungssubstanz  (Amin,  Phenol,  Naphtol 
oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren)  einwirken  lässt,  oder 

2.  indem  man  das  Zwischenproduct  aus  der  Tetrazolösung  und 
dem  Amin,  Phenol  etc.  (bei  Verwendung  von  AmidonnphtolsulfosäureG 
und  Ainidonaphtoldisulfosäure  H  unter  Benutzung  der  Verfahren  der 
Patente  Nr.  57857  bezw.  70201)  darstellt  und  dieses  Zwischenproduct 
mit  dem  einfachen  Chromotropsäureazofarbstoffe  weiter  kuppelt; 

3.  kann  man  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  den  Tetrazo- 
farbstoff aus  der  Tetrazolösung,  der  Chromotropsäure  und  dem  Amin, 
Phenol,  Naphtol  etc.  darstellen  und  auf  diesen  1  Mol.  einer  Diazo- 
verbindung einwirken  lassen,  die  dann  in  die  bereits  einmal  gekuppelte 
Chromotropsäure  eingreift.  Für  die  dritte  Darstellungswei.se  kommen 
nur  diejenigen  Trisazofarbstoffe  in  Betracht,  welche  als  zweite  Kuppel- 
substanz ein  Amin,  Phenol,  Naphtol  etc.  enthalten,  das  sich  nur  mit 
einer  Diazoverbindung  kuppeln  lässt. 

Die  neuen  Farbstoffe  färben  Baumwolle  direct  und  zeichnen  sich 
vor  den  im  Handel  befindlichen  Baumwollfarbstoffen  durch  grössere 
Seife-  und  Lichtechtheit  aus.  Diejenigen  Corabinationen ,  welche  als 
zweite  Kuppelungssubstanz  eine  diazotirbare  Amidoverbindung  ent- 
halten, liefern,  auf  der  Faser  weiter  diazotirt,  mit  den  gewöhnlichen 
Entwicklern  violette  bis  tiefschwarze  Nuancen  von  ganz  hervorragender 
Seifeechtheit. 

Beispiele: 

I.  Die  mit  30  kg  Soda  versetzte  Lösung  des  nach  dem  Verfahren 
des  Patentes  Nr.  69095  dargestellten  Monoazofarbstoffes  aus  diazo- 
tirten  9,3  kg  Anilin  und  der  entsprechenden  Menge  Chromotropsäure . 
wird  bei  niederer  Temperatur  unter  gutem  Rühren  in  eine  Tetrazo- 
lösung aus  18,4  kg  Benzidin  gegossen  (oder  man  lässt  die  Tetrazo- 
lösung in  die  mit  Soda  versetzte  Lösung  des  Monoazofarbstoffes  fliesseu, 
auch  kann  man  die  Lösung  der  Soda  nachträglich  zum  Gemisch  der 
Tetrazolösung  mit  der  Lösung  deB  Monoazofarbstoffes  zusetzen).  Es 
bildet  sich  hierbei  ein  dunkelviolett  gefärbtes  Zwischenproduct,  das 
sich  zum  Theil  ausscheidet.    Wenn  die  Bildung  des  Zwischenproductes 


Digitized  by  Google 


1318  Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  89  285. 

beendet,  läset  man  14  kg  Salicylsäure,  mit  20  kg  Soda  in  der  nöthigen 
Menge  Wasser  gelöst,  zufiiessen  (oder  man  giebt  das  Zwischenproduct 
in  die  Lösung  der  Salicylsäure).  Nach  12  stündigem  Rühren  ist  die 
Farbstoffbildung  beendigt  und  der  Farbstoff  wird  auf  die  gewöhnliche 
Weise  isolirt  und  gereinigt. 

II.  13,8  kg  Salicylsäure  werden  mit  40  kg  Soda  in  der  nöthigen 
Menge  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  unter  gutem  Rühren  in  eine 
Tetrazolosung  aus  18,4  kg  Benzidin  eingegossen.  Es  bildet  sich  ein 
gelbbraunes,  fast  unlösliches  Zwischenproduct.  Unter  kräftigem  Rühren 
lässt  man  in  die  Aufschwemmung  des  Zwischenkörpers  die  mit  10  kg 
Soda  versetzte  Lösung  des  aus  diazotirten  9,3  kg  Anilin  und  der  ent- 
sprechenden Menge  Chromotropsäure  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  69095  gebildeten  Monoazofarbstoffes  zufliefsen. 

III.  Iu  die  aus  18,4  kg  Benzidin  hergestellte  Tetrazolosung  lässt 
man  die  mit  30  kg  Soda  in  der  nöthigen  Menge  Wasser  gelösten  36,4  kg 
chromotropsäure s  Natron  einffiessen  und  giebt,  wenn  die  Bildung  des 
Zwiscbenkörpers  beendet,  14kg  Salicylsäure,  mit  20kg  Soda  in  der 
nöthigen  Menge  Wasser  gelöst,  hinzu  (oder  man  bereitet  zuerst  nach 
II.  das  Zwischenproduct  aus  Tetrazolosung  und  Salicylsäure  und  lässt 
die  mit  Soda  versetzte  Lösung  der  Chromotropsäure  hinzufliessen). 

Hierbei  bildet  sich  der  braunviolette  gemischte  Tetrazofarbstoff, 
welcher  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  verdickt.  Man  lässt  nun  nach 
mehrstündigem  Rühren  die  Lösung  von  diazotirten  9,3  kg  Anilin  hinzu- 
fliessen, wobei  sich  der  gewünschte  Trisazofarbstoff  bildet. 

An  Stelle  des  in  dem  Beispiele  angeführten  Benzidins  kann  eine 
entsprechende  Menge  Tolidin,  Dianisidin  etc.,  an  Stelle  des  Anilins 
jedes  andere  Amin,  welches  eine  kuppelungsfahige  Diazoverbindung 
liefert,  und  an  Stelle  der  Salicylsäure  irgend  ein  anderes  Phenol,  Amin, 
Naphtol  oder  deren  Carbon-  oder  Sulfosäuren  treten. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  nachstehend 
aufgeführten  gemischten  Trisazofarbstoffe  der  allgemeinen  Zusammen- 
setzung 

Diamin  (tetraz.)  j  ^romotropsäure  +  Diazoverbindung 

für  Wolle  und  Baumwolle,  darin  bestehend, 

a)  dass  man  1  Mol.  des  Monoazofarbstoffs  —  gebildet  aus  1  Mol. 
Chromotropsäure  und  1  Mol.  Diazoverbindung,  wie  er  nach  Patent 
Nr.  69095  erhältlich  ist  —  mit  1  Mol.  Tetrazoverbindung  com- 
binirt  und  dann  den  so  gebildeten  Zwischenkörper  mit  1  Mol. 
der  betreffenden,  im  Schema  mit  R  bezeichneten  kuppelungs- 
fähigen Substanz  vereinigt,  oder 

b)  dass  man  1  Mol.  des  nach  Patent  Nr.  69095  erhältlichen  Mono- 
azofarbstoffs mit  1  Mol.  des  durch  Combination  von  1  Mol. 
der  Tetrazoverbindung  mit  1  Mol.  der  betreffenden,  im  Schema 
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Aussehen 
des  festen 
Faros  totYs 


T 


Farbe 

der 
Lösung 
in  Wasser 


Farbe  der 
Lösung  in 

conc. 
Schwefel- 
säure 


Nach  dem 
Vei'dünnen 
mit  Wasser 


Färbung 
auf 
Baumwolle 


Chromotropsäure  — 
Anilin  (diaz.) 
ßalicylsäure 

Chromotropsäure  — 
Anilin  (diaz.) 
m-Toluylendiamin 

Chromotropsäure  — 
Anilin  (diaz.) 
Amidonaphtolmono- 
sulfoaäure  G 

Chromotropsäure  — 
Anilin  (diaz.) 
Amidonaphtoldisulfo- 
saure  H 

Chromotropsäure  — 
p-Nitranilin  (diaz.) 
Am  id  on  a  p  h  toi  mono- 
sulfoäure  O 

Chromotropsäure  — 
p-Nitranilin  (diaz.) 
Amidonaphtoldisulfo- 
säure 

(Patent  Nr.  53023) 

Chromotropsäure  — 
p-Nitranilin  (diaz.) 
Amidonaphtoldisulfo- 
säure  Ii 

Chromotropsäure  — 
Sulfanilsäure  (diaz.) 
m-Toluylendiamin 

Chromotropsäure  — 
Sulfanilsäure  (diaz.) 
Amidonaphtolmuno- 
sulfosäure  O 

Chromotropsäure  — 
8ulfanilsäure  (diaz.) 
Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H 

Chromotropsäure  — 
p-Amidosalicylsäure 
(diaz.) 

Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H 

Chromotropsäure  — 
p-Amidoazobenzol 

(diaz.) 
A  mid  onaphtol  mon  o- 
sulfosäure  G 


Grau- 
schwarzes 
Pulver 

Grau- 
schwarzes 
Pulver 

Braun- 
schwarzes 
Pulver 

Braun- 
schwarzes 
Pulver  mit  i 
Metallglanz 

i 

Braun-  j 
schwarzes 
Pulver  mit 
Metallglanz 


Blau- 
violett 

Trüb- 
violett 


Blau- 
violett 


Blau 


Pfaublau 


Pfaublau 


Blau 


Violett  Blau 


Grau- 
schwarzes 
Pulver 

Braun- 
schwarzes ' 
Pulver  mit  ; 
Metallglanz 

# 

Grau- 
schwarzes 
Pulver 

Braun- 
schwarzes 
Pulver  mit 
Metallglanz 

Braun- 
schwarzes 
Pulver  mit 
Metallglanz 

Röthlich- 

schwarzes 
Pulver  mit 
Metallglanz 

Braun- 
schwarzes Grau- 
Pulver  mit  violett 
Metallglanz 


Violett  ,  Blau 


Blau- 
violett 


Grau- 
violett 


Blau- 
violett 


Blau 


Blau- 
violett 


Blau 


Blau 


Blau 


Blau 


Blau 


Bräunlicher 
Niederschlag 

Röthlich- 
brauner 
Niederschlag 

Roth  violetter 
Niederschlag 


Grau 

Braun- 
violett bis 
Schwarz 


Grauviolett 


b:;IU      *}™™^**  Blau 
Niederschlag 


■  Trübblau 


Rothvioletter 
Niederschlag 


Roth  violetter 
Niederschlag 


Roth  violett  er 
Niederschlag 


Violetter 
Niederschlag 


Violetter 
Niederschlag 


Grauviolett 
bis  Schwarz 


Grau 


Graublau 


Brauuviolett 
bis  Schwarz 


Grau 


Blauer 
Niederschlag 


Blauer 


Niederschlag  blau 


i 

1 


Blau 


Röthlich- 


Grauvioletter 
Niederschlag 


Grau 


uiyiiizeo 
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Farbe 
Aussehen 

des  festen   !  T  „„„  

F»rb,toff.  • 


Farbe  der 

LÖBung  in   Nach  dem  Färbung 


conc. 
Schwefel- 
säure 


Verdünnen 
mit  Wasser 


auf 

Baumwolle 


Chrom  otropsäure  — 
«-Naphtylamin  (diaz.) 

Salicylsäure 

Chromotropsäure  — 
«•Naphtylamin  (diaz.) 

m-Toluylendiamin 

Chromotropsäure  — 
«•Naphtylamin  (diaz.) 

Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  G 

Chromotropsäure  — 
«-Naphtylamin  (diaz.) 

A  midonaphtuld  isulfo  - 
säure  Ii 

Chromotropsäure  —  ) 
Naphthionsäure  (diaz.) 

m-Toluylendiamin  ' 

Chromotropsäure  — 
Naphthionsäure  (diaz.) 

/J-Naphtol 

Chromotropsäure  — 
Naphthionsäure  (diaz.) 

Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  G 

Chromotropsäure  — 
Naphthionsäure  (diaz.) 

Ami  donaph  toi  d  i  su  lfo- 
säure  H 

Chromotropsäure  — 
Amidonaphtolmono- 
aulfosäure  G  (diaz.) 

Salicylsäure 

Chromotropsäure  — 
Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  G  (diaz.) 

m-Phenylendiamin 

Chromotropsäure  — 
Amidonaph  toi  niono- 
sulfosäure  G  (diaz.) 

/9-Naphtol 

Chromotropsäure  — 
Aiuidonaphtolmono- 
sulfo>äure  G  (diaz.) 

Amidouaphtolmono- 
sulfosäure  G 


Braun- 
schwarzes 
Pulver  mit 
Metallglanz 

Grau- 
schwarzes 
Pulver 

Braun- 
schwarzes 
Pulver  mit 
Metallglauz 

Grau- 
schwarzes 
Pulver 

Grau- 
schwarzes 
Pulver 

Grünbraunes 
Pulver  mit 
Metallglanz 

Braun- 
schwarzes 
Pulver 


Braunen 
Pulver  mit 
Metallglanz 

t 

Grau- 
schwarzes 
Pulver 


Graublau 


Braun- 
violett 


Blau- 
violett 


Blau- 
violett 


Braun - 
violett 


rr.  -vli     Grauvioletter,    n  .. 
Trubblau  NiederBchlftg !  Gningrau 


Röthlich- 
blau 


Blau 


Braun- 
violetter    i  Grauviolett 
Niederschlag 


xTVi0lett^  Grauviolett 
Niederschlag 


1 


Blau 


Blau 


Blauvioletter 
Niederschlag 


Graublau 


Violett  Blau 


Blau- 
violett 


Rechlich- 
biau 


Blau- 
violott 


Blau 


Braun- 
violetter Braunviol-u 
Niederschlag 

Rothvioletter  BraunV)oku 
Niederschlag 


Rothvioletter  Röthlicb- 
Niederschlag  blauschwtn 


Grau- 
sshwarzes  |  Trübes 
Pulver  mit  Violett 
Metallglauz 


Blau     ?J.aj;yi0lelt1ter  Graublau 
Niederschlag 


Rothlich  - 
Blau  blauer  Blauvioleit 

Niederschlag 


Röthlich- 1    Violetter  Brauuviol« 
blau  Niederschlag 


Grau- 
schwarzes 
Pulver 


Braun«'» 
Pulver  mit 
Metallglan/. 


Blau- 
violett 


Blau- 
violett 


I 


Blau     Blauvioletter  Blaim..l*:t 
Niederschlag 


Blau     5,a"VÜ;?t|t,,r  Braunviold 
Niederschlag 
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Aussehen 
des  festen 
Farbstoffs 


Farbe  der 
'  Lösung  in 


Farbe 
der 

in  Wasser 


Nach  dem 
Verdünnen 
mit  Wasser 


säure 


Färbung 
auf 
Baumwolle 


— 


- 


Cbromotrupsäure 
Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  0  (diaz.) 

Araidonaphtoldisulfo- 
säure 

(Patent  Nr.  53  023) 

Chroraotropsäure  — 
Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  G  (diaz.) 

Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H 

Chromotropaäure  — 
Anilin  (diaz.) 

m-Toluylendiamin 

Chromotropsiiure  — 
Anilin  (diaz.) 

Amidonaphtolruono- 
sulfosäure  G 

Chrom  otropsäure  — 
Anilin  (diaz.) 

Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H 

• 

Chromotropsäure  — 
8ulfanilsäure  (diaz.) 

m-Toluylendiamin 

("hromotropsäure  — 
Sulfanilsäure  (diaz.) 

A  m  id  on  a  ph  toi  mono- 
•ulfosäure  G 

Chromotropsäure  — 
Sulfanilsäure  (diaz.) 

Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H 

Chrumotropsäure  — 
«•Naphtylainin  (diaz.) 

m-Toluylendiamin 

("hromotropsäure  — 
«-Naphtylainin  (diaz.) 

Armdonaphtnhnono* 
Milfosäure  G 


Grau- 
schwarzes 
Pulver  mit 
Metallglanz 


Blau- 
violett 


Klau 


l 


i 


Grau- 
«cbwarzes 
Pulver  mit 
Metallglanz 

Braun- 
schwarzes 
Pulver  mit 
Metallglanz 

Schwarz- 
braunes 
Pulver^mit 
Metallglanz 

Schwarz- 
braunes 
Pulver  mit 
Metallglanz 

Grün- 
schwarzes 
Pulver  mit 
Metallglanz 

G  rau- 
schwar/es 
Pulver 

Grau- 
schwarzes 
Pulver 

Grau- 
schwarzes 
Pulver  mit 
schwachem 
Metallglanz 

Braun- 
schwarzes 
Pulver  mit 
Metallglanz 


Blanvioletter 
Niederschlag 


Schwarzblau 


Blau- 
violett 


Blau 


Braun- 
violett 


Blau- 
violett 


Blau- 
violett 


Braun- 
violett 


Blau- 
violett 


Rötblich- 
blau 


Trübes 
Roth- 
violett 


Grünblau 


Trübblau 


Trübblau 


Rothlich- 
blau 


Indigblau 


Trübblau 


Blauvioletter 
Niederschlag 


Braun- 
violetter 
Niederschlag 


Kotbvioletter 
Niederschlag 


Violetter 
Niederschlag 


Grau- 
violetter 
Niederschlag 


Blauvioletter 
Niederschlag 

Röthlich- 
Mauer 
Niederschlag 


i 


Blau 


Violett  Blau 


Grau- 
violetter 
Niederschlag 


Violetter 
Niederschlag 


Schwarzblau 


Braun  violett 
bis  Schwarz 


Graublau 


RÖthlich- 
blau 


Braunviolett 


Blaugrau 


Blau 


Braunviol.-tt 


Braunviolett 
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Aussehen 
des  festen 
Farbstoffs 


Farbe 

der 
Lösung 

in 
Wasser 


Farbe  der 
Lösung  in, 

conc. 
Schwefel- 
säure 


Nach  dem  Färbung 
Verdünnen  auf 
mit  Wasser  Baumwolle 


Chromotropsäure  — 
cr-Naphtylamin  (diaz.) 

Aniidonaphtoldisulfo- 
säure  H 

Chromotropsäure  — 
Naphthionsäure  (diaz.) 

Toluylendiamin  —  I 


ni 


Chromotropsäure  — 
Naphthionsäure  (diaz.) 

/J-Naphtol 

Chromotropsäure  — 
Naphthionsäure  (diaz.) 

Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  G 

Chromotropsäure  — 
Naphthionsäure  (diaz.)  I 

Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H 

Chromotropsäure  — 
Anilin  (diaz.) 

Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  G 

Chromotropsäure  — 
Anilin  (diaz.) 

Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H 

Chromotropsäure  — 
Sulfanilsäure  (diaz.) 

Amidonapbtoldisulfo- 
säure  H  - 

Chromotropsäure  — 
«•Naphtylamin  (diaz.) 

Amidonaphtolmono- 
sulfosäure  ü 

Chromotropsäure  — 
«-Naphtylamin  (diaz.) 

Amidonaphtoldhmlfo- 
saure  H 

Chromotropsäure  — 
Naphthionsäure  (diaz.) 

Anüdonaphtoldisulfo- 
aäure  H 


Braun- 
schwarzes 
metallglän- 
zendes Pulver 

|  Grauschwar- 
,  zes  schwach 
metalJglän- 
zendes  Pulver 

Braun- 
schwarzes 
metallglän- 
zendes Pulver 

Braun- 
schwarzes 
metallglän-  i 
zendes  Pulver, 


Blau- 
violett 


Trübes 
Roth- 
violett 


Violett 


Blau 


Violetter 
Niederschlag 


1  Trübblau 


Violetter 
Niederschlag 


Blau 


Blau  violetter 
Niederschlag 


Blau 


Braun- 
violett 


Violett 


Röthlich.  Indigblau  Blauyioletter  Grauviolett 


blau 


Braun- 
schwarzes 
Pulver  mit 
schwachem 
Metallglanz 


Niederschlag 


Röthlich- 
blau 


Braun- 
schwarzes Röthlich- 


Trübblau 


Blauvioletter 
Niederschlag 


Graublau 


metallglän- 
zendes Pulver 

Dunkel- 
braunes 
metallglän- 
zendes Pulver 

Grau- 
schwarzes 
Pulver 


Grünlich-  Blauvioletter 


blau 


Röthlich- 
blau 


Blau 


trubblau 


Grünlich- 
trübblau 


Pfaublau 


Niederschlag 

I 

Röthlich- 
blauer 
Niederschlag 


Blauer 
Niederschlag 


Blau 


Blau 


Blau 


Dunkelbrau- 
nes schwach  Röthlich-  Grünlich- 
metallglän-       blau  blau 
zendes  Pulver 


Dunkelroih- 
braunes 
1  Pulver  mit  Blau 
schwachem 
Metallglanz 

Dunkel- 
violettirraues  Blau 
Pulver 


Röthlich- 
blauer  Röthlichblau 
Niederschlag 


Grünlich-      Blauer  Röthlichblau 
blau  Niederschlag 


Blau 


Blauer 
Niederschlag 


Blau 
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mit  R  bezeichneten  Substanz  gebildeten  Zwischen körpers  ver- 
einigt, oder 

c)  dass  man  anf  den  Tetrazofarbstoff,  gebildet  aus  1  Mol.  der 
Tetrazolösung  mit  1  Mol.  Chromotropsäure  und  1  Mol.  der  be- 
treffenden, im  Schema  mit  Ii  bezeichneten  Substanz,  1  Mol.  der 
betreffenden,  im  Schema  mit  R  bezeichneten  Substanz,  1  Mol. 
der  Diazo Verbindung  einwirken  lässt. 

Soweit  bei  Herstellung  nachfolgender  Combinationen  die  aus 
AmidonaphtolsulfosäureG  bezw.  Amidonapbtolsulfosäureli  dargestellten, 
in  den  Patentschriften  Nr.  57  857  bezw.  Nr.  70201  beschriebenen 
Zwischenkörper  zur  Verwendung  kommen,  unter  Benutzung  der  durch 
diese  Patente  geschützten  Verfahren. 

Benzidin  4-  (  Chromotropsäure  —  Anilin  (diaz.) 
{  Salicylsäure, 
,    )  Chromotropsäure  —  Anilin  (diaz.) 

I  m-Toluvlendiamin, 
,    f  Chromotropsäure  —  Anilin  (diaz.) 

I  Amidonaphtolsulfosäure  G, 
,    |  Chromotropsäure  —  Anilin  (diaz.) 
"  |  Amidonaphtoldisulfosäure  H, 

|  Chromotropsäure  —  p-Nitranilin  (diaz.) 
(  Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 
Chromotropsäure  —  p-Nitranilin  (diaz.) 
Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023) 


+ 


,    (Chromotropsäure  —  p-Nitranilin  (diaz.) 

I  Amidonaphtoldisulfanilsäure  II, 
,    f  Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.) 
j  m-Toluylendiamin, 

(Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.) 
|  Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 
i  Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.), 
I  Amidonaphtoldisulfosäure  H, 
|  Chromotropsäure  —  p-Ainidosalicylsäure  (diaz.) 
\  p-Amidonaphtoldisulfosäure  Ht 
|  Chromotropsäure  —  Amidoazobenzol  (diaz.) 
I  Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 
J  Chromotropsäure  —  a-Naphtylamin  (diaz.) 
'    |  Salicylsäure, 

J  Chromotropsäure  —  a-Naphtylamin  (diaz.) 
[  m-Toluylendiamin, 

|  Chromotropsäure  —  a-Naphtylamin  (diaz.) 
'    j  Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 

|  Chromotropsäure  —  a-Naphtylamin  (diaz.) 
1    \  Amidonaphtoldisulfosäure  H, 
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Tolidin 


4 


+ 


+ 

+ 
-f- 
+ 

1 


Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.) 
ra-Toluylendiamin, 
[  Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.) 
'    l  /3-Naphtol, 

|  Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.) 
'  Aniidonaphtolsulfosäure  6, 
|  Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.) 
I  Amidonaphtoldisulfo8äure  H, 
Chromotropsäure  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 

(diaz.) 
Salicylsäure, 

Chromotropsäure  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 

(diaz.) 
m-Phenylendiarain, 
/  Chromotropsäure  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 

(diaz.) 
|  /3-Naphtolt 

Chromotropsäure  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.), 

Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 

Chromotropsäure  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.) 

Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023), 
Chromotropsäure  —  Amidonaphtolmonosulfosäure  G 
(diaz.) 

Amidonaphtoldisulfosäure  H, 
Chromotropsäure  —  Anilin  (diaz.) 
m-Toluylendiamin, 
Chromotropsäure  —  Anilin  (diaz.) 
Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 


+  1 

+ 
+ 


|  Chromotropsäure  —  Anilin  (diaz.) 
1    (  Amidonaphtoldisulfosäure  II, 

|  Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.) 
|  in-Toluylendiamin, 


|  Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.  ) 

|  Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 

|  Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.) 

)  Amidonaphtoldisulfosäure  H, 

|  Chromotropsäure  —  a-Naphtylaroin  (diaz.) 

\  m-Toluylendiamin, 

[  Chromotropsäure  —  a-Naphtylamin  (diaz.) 
\  Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 
J  Chromotropsäure  —  a-Naphtylamin  (diaz.) 
(  Amidonaphtoldisulfosäure  H, 
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Tolidin    4-  ^  Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.) 
|  m-Toluylendiarain, 

,    [  Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.) 
l/3-Naphtol, 

(  Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.) 
I  Amidonaphtolmono8ulfosäure  G, 

,    J  Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.) 
"  \  Amidonaphtoldisulfosäure  H, 

Dianiaidin  4-  (  Chromotropsäure  —  Anilin  (diaz.) 

i  Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 


4- 


+ 


f  Chromotropsäure  —  Anilin  (diaz.) 
)  Amidonaphtoldisulfosäure  II, 


_l_  |  Chromotropsäure  —  Sulfanilsäure  (diaz.) 
I  Amidonaphtoldisulfosäure  H, 

j_  |  Chromotropsäure  —  a-Naphtylamin  (diaz.) 

i  Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 
.    I  Chromotropsäure  —  oc-Naphtylamin  (diaz.) 

I  Amidonaphtoldisulfosäure  H, 
,    {  Chromotropsäure  —  Naphthionsäure  (diaz.) 

\  Amidonaphtoldisulfosäure  H. 


Nr.  89346.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung 
von  Trisazofarhstoffen  mittelst  der  a,a4- Dioxynaphtalin- 

sulfosäure  S. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  88391  vom  1.  December  1893. 

Vom  6.  Mai  1894. 

In  weiterer  Verfolgung  der  durch  das  Patent  Nr.  88391  ge- 
schützten Erfindung  wurde  gefunden,  dass  die  nachstehend  aufgeführten 
Combinationen  Farbstoffe  von  derselben  Bedeutung  sind,  wie  diejenigen 
des  Hauptpatentes. 

Die  Darstellungsweise  der  neuen  Farbstoffe  und  ihre  Eigenschaften 
sind  denen  der  Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  88391  völlig  analog. 

Ihre  charakteristischen  Eigenschaften  sind  in  nachfolgender  Weise 
übersichtlich  zusammengestellt. 
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Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  89346. 


Aussehen 
des  festen 
Farbstoffs 


Farbe  Nnch  Zu-  f*rbe  d?r 

der  satz  von  Lo8Un«  in 

Lösung  Ammo- 

in  Wasser  niak 


Färbung 


conc. 
Schwefel- 
säure 


I' 


Benzidin  -f" 
I  Dioxynapbtalinraono- 
I    Bulfosäure  S  -j- 
o-Amidosalicylsäure 
(diaz.) 

a-NaphtolauIfosäure 
(Nevile-Winther) 

Benzidin  -\- 
Dioxynaphtalinrnono- 

sulfosäure  8  -f- 
p-Amidosalicylsäure 
(diaz.) 

a-Naphtolsulfosäure 
(Nevile-Winther) 

Benzidin  -f- 
|  Diuxynaphtalinmono- 
I    sulfosäure  S  -f- 
I  Naphthionsäure  (diaz.) 

I  Amidonaphtoldisulfo- 

I  säure 

I      (Patent  Nr.  53023) 

Tolidin  -f 
J  Dioxy  naphtalinmono- 
I    sulfosäure  S  -f 
jl  Naphthionsäure  (diaz.) 

I  Salizylsäure 

Tolidin  + 
i  Dioxynaphtalinmono- 
l    sulfosäure  8  -f- 
l  Naphthionsäure  (diaz.) 

Amidonaphtoldisulfo- 
säure 

(Pateut  Nr.  53023) 

Dianisidin  ~\- 
Dioxynaplitalinmono- 
sulfoaäuie  8  -f- 
|  Naphthionsäure  (diaz.) 
1  Snlicylhäure 

Dianisidin  + 
t  Dioxynaphtalinmono- 
|    sulfosäure  8  4- 
,  (Naplithionsäure  (diaz.) 
I  Ainidonaphtoldisulfo- 
säure 

'      (Patent  Nr.  52  023) 

DiphetiL'tidin  -f- 
i  Dioxynaphtalinmono- 
I    sulfosäure  8  4" 

j\ Naplithionsäure  (diaz.) 

\  8alicylsäure 


|  Graubraunes 
metall- 

|  glänzendes 
Pulver 


Blauroth 


Fuchsin- 
roth 


Blau 


Graubraunes 

raetall-  Blauroth 
i  glänzendes 

Pulver 


Böthlich- 
graues 
metall- 
glänzendes 
Pulver 


Roth 


Blau 


Roth- 
violette Violett 
Fällung 


Roth- 
violette Violett 
Fällung 


Graublau 


Rüthlich- 
graues 
nietall-        i  r  U 

glänzendes 
Pulver 


Röthlich- 
blau 

■ 

I 
i 

Trübblau- 
violett 


Blau 


B1fu'  Grünlich- 

™  ette  l  sraublto 
Fallung  e 


Graues 
Pulver 


Graublau 


Braunes 
Pulver 


Braunes 
metall- 
gläuzendes 
Pulver 


Graues 
nietalt- 
glänzendes 
Pulver 


Grau- 
violett 


Blau 


Blau 


Gröniich- 


Grau- 


Grau- 
blaue 
Fällung  *raU 


i  Grünlich- 
bUa 


Trübblau- 
violett 


Röthlich- 
blau 


Tnib- 
violett 


Violett 


Trüb- 
blau  roth 


Grau- 

Trübblau     blaue  Graublau 
Fällung 


Blau 


Violette  Grünlich- 


Fällung 


graublau 


Blau 


i 

Violette  |Grünlich- 
Fällong  I  grsQbl»tt 

i 
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Aussehen 
des  festen 
Farbstoffs 


Farbe    i  Nach  Zu- 
der     I satz  von 
Lösung  I  Ammo 
in  Wasser  niak 


Farbe  der 
Lösung  in 

conc. 
Schwefel- 
säure 


Nach 
Ver- 
dünnen 

mit 
Wasser 


Färbung 
auf 
Baum- 
wolle 


Diphenetidin  4- 
j  I>iox>  naphtalinmono- 
sulfosäure  S  4~ 
.  '  NaphthiODsäure  (diaz.) 
I  Amidonaphtoldisulfo- 
i  saure 

!        (Patent  Nr.  53  023) 

Benzidin  4~ 
[  Üioxynaphtalinmono- 
i  !      sultösäure  S  -(- 
'  [p-Nitranilin  (diaz.)  red. 
Sal  icvlsäure 

Benzidin  -f" 
[  Dioxynaphtalinmono- 
sulfosaure  6  -f- 
(  I  p-Nitranilin  (diaz.)  red. 
I  Naphtbionsäure 

Benzidin  4 
( Dioxynaphtalinmono- 
«mlfosäure  S  4- 
|  I  p-Nitranilin  (diaz.)  red. 
I  Amidonaphtolmono- 
'       sulfo.«aure  G 

Benzidin  -f- 
j  Dioxynaphtalinntono- 

sulfosäurt*  B  4- 
l  p-Nitranilin  (diaz.)  red. 
I  Araidonaphtoldisulfo- 
*äure 

I       (Patent  Nr.  53023) 

Benzidin  -f" 
rOioxynapbtHlinmono- 
fl     sulfosäur«  S  -f- 
I  I  p-Nitranilin  (diaz.)  red. 
j  Amidonaphtoldisulfo- 
I       säure  H 

Tolidiu  4- 
( Dioxynaphtalinmono- 

< !     sultosäure  S  4" 
I  p-Nitranilin  (diaz.)  red. 

I  ÖalicyNäure 

Tolidiu  4- 
[  Dioxynapbtalinmono- 

(  .     hultcwäure  S  4- 
I  p-Nitranilin  (diaz.)  red. 

(  Naphthion*äure 

Tolidin  -f 
|  DioxynMphtaliiunono- 
sulfösäure  8  4- 
I  ■  p-Nitranilin  (diaz.)  red. 
Amidonaphtolsultö- 
säure  G 


Braun- 
schwarzes 

metall- 
glänzende* 

Pulver 

• 

Grau- 
schwarzes 

metall- 
glänzendes 

Pulver 

Braun- 
schwarzes 

metall- 
glänzendes 

Pulver 

Graubraunes 
metall- 
glänzendes 
Pulver 


Violett 


Violett 


Graues 
Pulver 


Trübroth 


Trüb- 
blau- 
violett 


Schwarz- 
violett 


Graubraunes 

metall-  Röthlicb- 
glänzendes  blau 
Pulver 


Brauu- 
:  schwarzes 


Trübroth 


Pulver 


Braun- 
schwarzes 
Pulver 

Braun- 
\\  schwarzes 
metall- 
glänzendes 
Pulver 


Trüb- 
blauroth 


Braun 


Trübroth 


Trüb- 
roth- 
violett 


Blau 


Roth- 
violett 


Roth- 
violette 
Fällung 


Trübroth- 
violette 
Fällung 


Blau 


Trüb- 
Graublau  violette 
Fällung 


Trüb- 
blauroth 


Violett 


Bräun- 
lichroth 


Blau 


Blau 


Blau 


Roth- 
violette 
Fällung 


Roth- 
violette 
Fällung 


Roth- 
violette 
Fällung 


Grau- 
Blaugrau  violette 
i  Fällung 


Trübroth  Trübroth 


Grau- 


Grau- 


violett violett 


Graublau 


Grau- 
violette 
Fällung 


(■rau- 
Trübblau  violette 
Fällung 


Graugrün 


Blaugrau 


Grau 


BlaugTau 


Trübblau 


Grün- 
stichig- 
graublau 


Grün- 
stichig- 
graublau 


Grün- 
stichig- 
graublau 
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Aussehen 
des  festen 
Farbstoffs 


Farbe 

der 
Lösung 
in  Wasser 


Nach  Zu- 
satz vou 
Ammo- 
niak 


Farbe  der 
Lösung  in 

conc. 
Schwefel- 
säure 


Nach 
Ver- 
dünnen 

mit 
Wasser 


Färbung 

auf 
Baum- 
wolle 


Toli'lin  -h 
Dioxynaphtalinmono- 

sulfosäure  S  -j- 
p-Nitranilin  (diaz.)  red. 
Amidonaphtoldisulfo- 
säure 

(Patent  Nr.  53  023) 

Tolitlin  -f 
j  Dioxynaphtalinmono- 
/{    sulfosäure  8  -\- 
I  Ip-Nitranilin  (diaz.)  red. 
)  Amidonaphtoldisulfo- 
\      säure  H 

Dianisidin  4" 
( Dioxynaphtalinmono- 

sulfosäure  S  4~ 
p-Nitranilin  (diaz.)  red. 
Salicylsäure 

Dianisidin  -j~ 
f  Dioxynaphtalinraono- 
!    sulfosäure  8  4" 
{ Ip-Nitranilin  (diaz.)  red. 
I  Naphtbionsäure 

Dianisidin  4" 
j  Dioxynaphtalinmono- 
\    sulfosäure  8  4~ 
(p-Nitrauilin  (diaz.)  red. 
Amidonaphtolsulfo- 
säure  G 

Dianisidin  -f 
Dioxynaphtalinmono- 

sulfosäure  S  4- 
p-Nitranilin  (diaz.)  red. 
Amidonaphtoldisulfo- 
säure 

(Patent  Nr.  53  023) 

Dianisidin  A- 
j  Dioxynaphtalinraono- 
{\    sulfosäure  8  -f" 

I  Ip-Nitranilin  (diaz.) red. 
j  Amidonaphtoldisulfo- 

'      f*äure  H 

Diphenetidin  -f- 
j  Dioxyna'phtalinmono- 
j      sulfosäure  8  -f- 

I I  p-Nitranilin  (diaz.)  red. 
I  Salicylsäure 

Diphenetidin  4~ 
I  Dioxynaphtalinmono- 

sulfosaure  8  4~ 
. p-Nitranilin  (diaz.)  red. 
I  Naphtbionsäure 


Braun- 
schwarzes 

metall- 
glänzendes 

Pulver 


Braun- 
schwarzes 

metall- 
glänzendes 

Pulver 

Dunkel- 
braunes 
metall- 
glänzendes 
Pulver 

Dunkel- 
braunes 
metall- 
glänzendes 
Pulver 

Dunkel- 
braunes 
metall- 
glänzendes 
Pulver 


Graubraunes 

metall- 
glänzendes 
Pulver 


Graubraunes 

metall- 
glänzendes 
Pulver 

Braun- 
schwarzes 

inetall- 
glänzendes 

Pulver 

Braun- 
schwarzes 

inetall- 
glänzendes 

Pulver 


Grau- 
violett 


Grau- 
violett 


Grau- 
violett 


Grau- 
violett 


Trübroth  Trübblau 


Trüb- 
roth- 
violett 


Trüb- 
roth- 
violett 


Grau- 
violett 


Graublau 


Graulila 


Graublau 


Graublau 


Graulila 


Graulila 


Trüb- 
blauroth 


Graulila 


Trüb- 
roth- 
violett 


Trüb- 
violett 


I 

Grau-  Grün- 
violette  stichig- 
Fällung  graublau 


Grau- 


Grün- 


'l1  rübblau 


Trüb- 
grünblau 


Trüb- 
grünblau 


violette  stichig- 
Fällung  graublau 


Schwarz-  Blau- 
blaue stichig- 
Fällung  graugrün 


Schwarz-  Blau- 
blaue stichig- 
Fällung  graugrün 


Trüb- 


Blau-  Grün- 
violette ■  stichig- 
grünblau    Fmmg  |  BmubUu 


Trüb- 
grünblau 


Blau- 
violette 
Fällung 


G  rün- 
stichig- 
graublau 


Blau-  Grün- 
violette  i  stichig- 
grünblau    Fmnng  |  ^J,, 


Trüb- 


Grau- 
Graublau  violette 
Fällung 


Graublau 


Grau- 
violette 
Fallung 


Blau 

stichig- 
graugrün 


Blau- 

stichig- 
graugrün 


Digitized  by  GOQSu 
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Aussehen 
des  festen 
Farbatoffa 

Farbe 

der 
Lösung 
in  Wasser 

Nach  Zu- 
satz von 
Ammo- 
niak 

Farbe  der 
Lösung  in 

conc. 
Schwefel- 
säure 

Nach 
Ver- 
dünnen 

mit 
Wasser 

Färbung 
auf 
Baum- 
wolle 

Dipbenetidin  -\- 
Dioxynaphtalinmono- 
Hilfoaäure  8  -}- 
1  p-Nitranilin  (diaz.)  red. 

Amidonaphtolsulfo- 
1    »Hure  G 

Braun- 
schwarzes 

metall- 
glänzendea 

Pulver 

Graublau 

Trüb- 
violett 

Grünblau 

Violette 
Fällung 

Graublau 

Diolifript  idin  -1— 

l'ilili^UvvlUtU  1 

j  Dioxynaphtalinmono- 

■  sulfosäure  8  -f- 

1  p-Nitranilin  (diaz.)  red. 

'  Amidonaphtoldisulfo- 
1  säure 

1    (Patent  Nr.  53023) 

Dunkel- 
braunes 
nietall- 
glänzendes 
Pulver 

Violett 

Roth- 
violett 

Trübblau 

Violette 
Fällung 

Graublau 

Dipbenetidin  -f- 
|  Dioxynaphtalinmono- 
I  »ulfosäure  8  -f- 
1  p-Nitranilin  (diaz.)  red. 

Amidonaphtoldisulfo- 
saure  H 

Graubraunes 

metall- 
glänzendes 

Pulver 

Röthlich- 
blau 

Trüb- 
violett 

Blau 

Violette 
Fällung 

Graublau 

Benzidin  -f- 
|  Dioxynaphtalinmono- 
|l  »ulfosäure  8  -|- 
1 1  Sulfanilsäure  (diaz.) 

'  Salicylsäure 

Dunkel- 
bronze- 

farbenes 
Pulver 

Graublau 

Roth- 
violett 

Blau 

Blau- 
schwarze 
Fällung 

Grünlich- 
olive 

Benzidin  -\- 
|  Dioxynaphtalinmono- 
1    «nlfosäure  8  -f- 
M Sulfanilsäure  (diaz.) 

'  X»phthionsäure 

Graubraunes 
metall- 
glänzendes 
Pulver 

Grau- 
violett 

Blaurotb 

Blau 

Violette 
Fällung 

Blaugrau 

Benzidin  -f- 
'  Dioxynaphtalinmono- 
1   sulfosäure  8  -f 
1  Sulfanilsäure  (diaz.) 

Amid  od  aph  toi  sulfo- 
säure 0 

Graues 
metall- 
glänzendes 
Pulver 

Röthlich- 
graublau 

Grau- 
violett 

Blau 

Violette 
Fällung 

Grau- 
violett 

i>«uzi<iin  ~\~ 
J  Dioxynaphtalinmono- 
[    sulfosäure  8  -f- 
(8ulfanilsäure  (diaz.) 

Amidonaphtoldisulfo- 
säure 

(Patent  Nr.  53023) 

Graues 
metall- 
gläuzendes 
Pulver 

Röthlich- 
graublau 

Trüb- 
violett 

Reinblau 

Violette 
Fällung 

Graublau 

Benzidin 
1  "i'xynapbtahnmono- 
r)  sulfosäure  8  -f- 
1  Sulfanilsäure  (diaz.) 

Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H 

Braunes 
metall- 
glänzendes 
Pulver 

Blau 

Röthlich- 
blau 

Grünlich- 
blau 

Röthlich- 
blaue 
Fällung 

Roth- 
stichig- 
blau 

H  ou  mann,  Anili 

□färben,  in. 
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Aussehen 
den  festen 
Farbstoffs 


Farbe     Nach  Z ti- 
der      satz  vou 
Lösung  Amrno- 
in  Wasser  niak 


Farbe  der 
Lösung  in 

conc. 
Schwefel- 
saure 


Nach  . 
Vfr-  Farb™t? 

dünnen 


mit 
Wasser 


auf 

Baum- 
wolle 


Tolidin  -f 
j  Dioxynaphtalinmono- 

|      Bulfosäure  S  -f- 
(Sulfanilsäure  (diaz.) 

(  Salicylßäure 

Tolidin  + 
( Dioxjnaphtalininono 

I  -     Hiilfosäure  8  4~ 
(Sulfanil*äure  (diaz.) 

(  Naphthiousäure 

Tolidin  + 
[  Dioxynj»  phtalimnono- 

sulfosaure  8  L 
Isulfanilsäure  (diaz.) 
Amidonaphtolsulfo- 
säure  G 

Tolidin  -f- 
j  Dioxvnaphtalininono- 
I      sulfosäure  b 
I  ISulfanilsäure  (diaz.) 
\  Amidonaphtoldisulfo- 
säure 

(Patent  Nr.  53  023) 

Tolidin  -f 
I  Dioxyuaphtalinmono- 

sulfosäure  8  4- 
Sulfanilsäure  (diaz.) 
Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H 

Dianisidin  -f- 
J  Dioxynaphtalininono- 
!    sulfosäure  8  4~ 
I  Sulfanilsäure  (diaz.) 
Salicylsäure 

Dianisidin  4~ 
j  Dioxynaphtalininono- 
i    sulfosäure  S  -\- 
I  Sulfanilsäure  (diaz.) 
Naphthionsäure 

Dianisidin  4" 
J  Dioxy  naphtalinmonu- 
!     sulfo*äure  S  4" 
Sulfanilsäure  (diaz.) 
Amidonaphtolsulfo- 
säure  G 

Dianisidin  4~ 
I  Dioxynaphtalinmono- 

sulfosäure  8  4" 
Isulfauilsäure  (diaz.) 
Ainidonaphtoldisulfo- 
säure 

(Patent  Nr.  :>3  0'23} 


! 


II 


Graubraunes 
metall- 
glänzendes 
Pulver 


Dunkel- 
bronze- 
farbenes 
Pulver 


Dunkel- 
bronze- 
farbenes 
Pulver 


Dunkel- 
braunes 

nietall- 
glänzendes 

Pulver 


Dunkel- 
braunes 
inetall- 
glänzendes 
Pulver 

Dunkel- 
braunes 
nietall- 
glänzendes 
Pulver 

Dunkel- 
braunes 
nietall- 
glänz*>ndes 
Pulver 

Dunkel- 
braunes 
nietall- 

glänzendes 
Pulver 


Dunkel- 
bronze- 
farbenes 
Pulver 


Roth  Hell- 
grau blau 


Trüb- 
roth- 
violett 


Trübblau  Blauroth 


Blau 


Trüb- 
violett 


1 


Trübblau 


Graulila 


Blau 


Grünblau 


Blau 


Blau 


Blau- 
violett 


Trüb- 
blau- 
violett 


Roth- 
violett 


Röthlich- 
blau 


Graublau 


■ 


Blau- 
violette 
Fällung 


Blau 


Blau 


Blau 


Grau- 

vinlette  Hlaugnu: 
Fällung 


Violette  ni-.,«.„ 
Fällung  Blau^u 


Blau 


Grünblau 


Violette 
Fällung 


Graublau 


Violette 
Fällung 


Biaj 


Grau- 
Graugrün  1    blaue  GrünbL*. 
Fällung 


Grau-  I 
Graugrün     blaue  Graubla 
Fällung 

1 

I 

Violette  Grau- 
Grunblau    Fällunp  vio]ett 


Blau 


Rötiiiich- 
blau 


Blautrrün 


Blau- 
violette 
Fällung 


Graublau 
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Aussehen 
des  festen 
Farbstorts 


Farbe 

der 
Lösung 
in  Wasser 


Nach  Zu- 
satz von 
Ammo- 
niak 


Farbe  der 
Lösung  in 

conc. 
Schwefel- 
säure 


Nach 
Ver- 
dünnen 

mit 
Wasser 


Färbung 
auf 
Baum- 
wolle 


Diani.-«idin  -|- 
Dioxynaphtalinmono- 

sulfosäure  S  4" 
Sulfanilsaure  (diaz.) 

I  Aniidouaphtoldisulfo- 
saure  II 

Diphenetidin  -f" 
|  Dioxynaphtalinmono- 

I,   fiu'.fosäure  S 
iSulfanilsäure  (diaz.) 

I  Salicylsäure 

Diphenetidin  4" 
|  I'ioxynaphtalinmono- 
,.   «ultbsäurR  S  -f- 
ISolfanilaäure  (diaz.) 

I  Naphthionsäure 

Diphenetidin  -f- 
|  Dioxynaphtalinmono- 

sulfosäure  8  -j- 
Sulfanilsäure  (diaz.) 

Aoiidonaphtolsulfo- 
säure  G 

Diphenetidin  -f- 
|  Dioxynaphtalinmono- 
|,  «ulfosäure  S  4- 
Ißulfaiulsäure  (diaz.) 

j  Ainidonaphtoldisulfo- 
aaare 

I     (Patent  Nr.  53023) 

Dipheuetidin  -f- 
I  Dioxynaphtalinmono- 
I   sulfosäure  8  -j- 
'Sulfanilsäure  (diaz.) 

Amidonaphtoldisulfo- 
»iure  H 


Dunkel- 
bron ze- 

farbenes 
Pulver 


Dunkel- 
brouze- 
farbenes 
Pulver 


Dunkel- 
bronze- 
farbrnes 
Pulver 


Dunkel- 
bronze- 
farbenes 
Pulver 


Dunkel- 
bronze- 
farbenes 
Pulver 


Dunkel- 
bron ze- 
farbenes 
Pulver 


Reinblau  Blau 


Graugrün 


Rüthlich- 
blaue 
Fällung 


Blau 


Grünblau  Violytt 


Grün 


! 


Rüthlich- 
blaue Grünblau 
Fällung 


Roth- 


Trüb- 


Röthlich- 

Trübblau  I    —      g  — ftu      W*u^  Graublau 


Trübblau 


Trüb-  Grünlich- 


rothblau 


blau 


Roth- 
violett 


Trüb- 
roth- 
violett 


Blau 


Blau- 
violette 
Fällung 


Blau- 
rothe 
Fällung 


Roth- 
violett 


Trüb- 
roth- 
violett 

I 


Graublau 


Blau 


Blau 


Blau- 
rothe Reinblau 
Fällung 


Patentanspruch:  Als  weitere  Ausführungsform  des  im  Patent- 
anspruch des  Patentes  Nr.  88391  geschützten  Verfahrens  nachfolgend 
aufgeführte,  nach  diesem  dargestellte  Combinationen. 

Die  Herstellung  der  Monoazofarbstoffe  aus  Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  S  geschieht  unter  Benutzung  des  Verfahrens  des  Patentes 
Nr.  54116  bezw.  73551,  soweit  die  aus  Amidonaphtolsulfosäure  G  bezw. 
Amidonaphtoldisulfos&ure  H  dargestellten,  in  Patent  Nr.  57  857  bezw. 
70201  beschriebenen  Zwischenkörper  zur  Verwendung  kommen,  unter 
Benutzung  der  durch  diese  Patente  geschützten  Verfahren. 
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Benzidin  -|- 

n  + 

.  + 

Tolidin  + 

n  + 

Dianisidin  -j- 


+ 


Diphenetidin  -f- 


+ 


Benzidin  -f 


+ 


+ 


Tolidin  -f 


Azofarbstoffe:  D.  E.-P.  Nr.  89346. 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  o  -  Amidosalicyl- 

8äure  (diaz.), 
a-Naphtolraono8ulfosäure  (X e v ile- W i n t  h  e r) , 
Dioxynaphtalinmono8ulfosäure  S  —  p-Amidosalicyl- 

säure  (diaz.), 
a-Naphtol monosulfosäure  (Nevile-Winther), 
Dioxynaphtalinmouosulfosäure  S  —  Naphthion säure 
(diaz.), 

Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Naphthionsäure 

(diaz.), 
Salicyh&ure, 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Naphthionsäure 
(diaz.), 

Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Naphthionsäure 

(diaz.), 
Salicylsänre, 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Naphthionsäure 
(diaz.), 

Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Naphthionsäure 

(diaz.), 
Salicylsäure, 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  8  —  Naphthionsäure 
(diaz.), 

Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023), 
[  [Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 
j     (diaz.)]  red., 
|  Salicylsäure, 
[Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 

(diaz.)]  red., 
Naphthionsäure, 

[Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 

(diaz.)]  red., 
Amidonaphtolmono8ulfo8äure  G, 
[Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 

(diaz.)]  red., 
Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023), 
[Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 

(diaz.)]  red., 
Amidonaphtoldisulfosäure  H, 
[Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 

(diaz.)]  red., 
Salicylsäure, 
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Tolidin  + 


+ 


+ 


+ 


Dianisidin  4- 


+ 


[Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 

(diaz.)]  red., 
Naphthionsäure, 

[Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 

(diaz.)]  red., 
Amidonaphtolraonosulfosaure  G, 

[Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 

(diaz.)]  red., 
Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023), 

|  [Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 

(diaz.)]  red., 
Amidonaphtoldisnlfosäure  H, 

[Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 

(diaz.)]  red., 
Salicylsäure, 

[Dioxynaphtalinmonoanlfosäure  S  —  p-Nitranilin 

(diaz.)]  red., 
Naphthionsäure, 

[Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 

(diaz.)]  red., 
Amidonapbtolmonosulfosäure  G, 

|  [Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 


'     (diaz.)]  red., 
\  Amidonaphtoldisnlfosäure  (Patent 


+ 


Diphenetidin  -f- 


Nr.  53023), 
—  p-Nitranilin 


p-Nitranilin 


p-Nitranilin 


Benzidin  -f- 


[  Di oxynaph talin monosulfos&ure  S 

(diaz.)]  red., 
Amidonaphtoldisulfosäure  H, 
[Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S 

(diaz.)]  red. 
Salicylsäure, 

[Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S 

(diaz.)]  red., 
Naphthionsäure, 
|  [Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 
-f-       (diaz.)]  red., 

I  Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 
[Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  p-Nitranilin 

(diaz.)]  red., 
Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent 
[Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S 

(diaz.)]  red., 
Amidonaphtoldisulfosäure  H, 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 

(diaz.), 
Salicylsäure, 


4- 


Nr.  53023), 
—  p-Nitranilin 


Digitized  by  Google 


1334 

Benzidin  -\- 

4 


4- 


Tolidin  + 


—  Sulfanilsäure 


—  Sulfanilsäure 


Dianiaidin  -f 


Diphenetidin  -\- 


Azofarbstoffe:  D.  B.-P.  Nr.  89346. 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 

(diaz.), 
Naphthionsäure, 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.), 

Amidonaphtolmono8ulfosäure  G, 
f  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 
+  (diaz.), 

i  Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.), 

Amidonaphtoldisulfosäure  II, 
Dioxynaphtalinmono8ulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 

(diaz.), 
Salicylsäure, 
[  Dioxynapbtalinmonosulfosäure  S 
4-  j  (diaz.), 

I  Naphthionsäure, 
|  DioxynaphtalinmonosulfoBäure  S 

4"  \  (diaz.), 

I  AmidouaphtolmonosulfoB&ure  G, 
Dioxynaphtalinmonosulfo8äure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.), 

Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023), 
DioxynaphtalinmonosulfoBäure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.), 

Amidonaphtoldisulfosäure  H, 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 

(diaz.), 
Salicylsäure, 

|  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 
4  (diaz.), 

(  Naphthionsäure, 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.), 

Amidonaphtolmonosulfoaäure  G, 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 

(diaz.), 

Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 

(diaz.), 

Amidonaphtoldisulfosäure  H, 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 

(diaz.), 
Salicylsäure, 


+ 


+ 


4 


+ 


4- 
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Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 

(diaz.), 
Naphthionsäure, 

Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.), 

Amidonaphtolmonosulfosäure  G, 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.), 

Amidonaphtoldisulfo8äure  (Patent  Nr.  53023), 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  —  Sulfanilsäure 
(diaz.), 

Araidonaphtoldisulfosäure  H. 


Nr.  89437.  Cl.  12.  Verfahren  zur  Darstellung  beständiger 
Chlorzinkdoppelsalze  der  Diazo-  bezw. Tetrazoverbindungen 

von  Amidoazokörpern. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  21.  Januar  1896. 

Wie  bekannt,  bieten  die  Ausführung  der  Diazotirung,  sowie  das 
Arbeiten  mit  den  zersetzlichen  Diazolösungen  nicht  unerhebliche 
Schwierigkeiten  bei  der  Erzeugung  von  wasserunlöslichen  Azofarb- 
BtofFen  und  die  Technik  der  Farbenindustrie  ist  seit  längerer  Zeit  mit 
der  Aufgabe  beschäftigt,  haltbare  Diazoverbindungen  herzustellen.  Es 
war  nun  zwar  schon  die  grössere  Beständigkeit  der  Doppelsalze  von 
Diazochloriden  mit  Platin-,  Gold-  und  Quecksilberchlorid  bekannt 
[vergl.  Ber.  28  (1895),  1743],  allein  diese  Doppelsalze  hatten  keinen 
technischen  Werth,  wobei  die  praktische  Verwendbarkeit  der  Queck- 
silberchloriddoppelsalze, abgesehen  vom  Preis,  wegen  ihrer  Giftigkeit 
ausgeschlossen  war. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  die  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindungen 
von  Amidoazo-  und  Diamidoazokörpern  mit  Chlorzink  Doppelsalze 
bilden  können,  welche  durch  ihre  gute  Haltbarkeit  für  die  technische 
Verwendung  in  der  Färberei  und  Lackfabrikation  durchaus  geeignet 
erscheinen. 

Beispiel  I. 

2100  g  Amidoazobenzol  werden  mit  750  g  Nitrit  und  5  Liter 
Wasser  feinst  vermählen  und  die  erhaltene  Nitritpaste  eingetragen  in 
die  auf  25°  C.  warme  Mischung  von  4  Liter  Salzsäure  22°  B.  und  13  Liter 
Wasser. 

Nach  erfolgter  Diazotirung  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  700  g 
Chlorzink  (kryst),  gelöst  in  2  Liter  Wasser,  versetzt.  Man  filtrirt  den 
entstandenen  krystallinischen  Niederschlag  ab,  presst  aus  und  trocknet 
event.  den  Presskuchen. 
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Das  erhaltene  Chlorzinkdoppelsalz  bildet  kleine,  braune  Krystalle, 
welche  auch  nach  dem  Trocknen  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Beispiel  II. 

848  g  p-Amidobenzolazo-a-naphtylarain  werden  mit  520  g  Nitrit 
und  1800  ccm  Wasser  feinst  vermählen  und  die  erhaltene  Nitritpaste 
portionenweise  in  die  Mischung  von  1280  ccm  Salzsäure  22°  B.,  2400  ccm 
Wasser  und  4800  g  Eis  eingetragen.  Nach  erfolgter  Diazotirung  und 
nach  Verschwinden  des  entstandenen  Schaumes  wird  filtrirt  und  die 
Diazoverbindung  mittelst  400  g  einer  Chlorzinklösung  (1  Thl.  Chlor- 
zink 2  Thln.  Wasser)  ausgefällt,  der  braune,  krystallinische  Nieder- 
schlag abfiltrirt  und  ausgepresst. 

Die  so  darstellbaren  Chlorzinkdoppelsalze  sind  in  Wasser  glatt 
löslich,  schwer  bezw.  nicht  löslich  in  verdünnter  bezw.  conc.  Salzsäure. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  essigsaures  Natron  nicht  gefallt,  da- 
gegen von  Ammoniak  und  Alkalien,  und  zwar  im  letzteren  Falle  unter 
Zersetzung. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Chlorzink- 
doppelnalze  der  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbinduugen  von  Amidoazo-  und 
Diamidoazokörpern,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazo-  bezw.  Tetrazo- 
verbindungen  von  Amidoazo-  und  Diamidoazobasen  aus  ihren  wässerigen 
Lösungen  mittelst  Chlorzinks  ausfällt. 

Nr.  89  590.  Cl  8.    Verfahren  zum  Aetzen  von  mit 
Safraninazofarbstoffen  gefärbten  Baumwollstoffen. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  3.  Januar  1896. 

Während  die  nicht  sulfirten  Safraninazofarbstoffe  (z.  B.  Safranin- 
azo-/3-Naphtol,  Safranin-azo-Phenol)  in  Substanz  eine  Behandlung  mit 
Alkali  sehr  wohl  aushalten,  werden  dieselben  Farbstoffe  auf  der  vegeta- 
bilischen Faser,  mögen  sie  in  Form  der  Tanninverbindung  oder  direct 
fixirt  sein,  durch  Aufdrucken  alkalisch  wirkender  Mittel,  wie  Soda, 
Aetznatron,  Wasserglas  und  dergl.,  und  nachträgliches  Dämpfen  in 
ihre  Componenten  zerlegt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  blaurothe 
Muster  auf  blauem  Grunde,  indem  an  den  bedruckten  Stellen  die  Farbe 
eines  rothen  Safraninderivats  mehr  oder  weniger  erscheint. 

Derselbe  Effect  wird  auch  erzielt,  wenn  die  alkalische  Druckfarbe 
zuerst  auf  der  Faser  fixirt  und  alsdann  mit  den  Safraninazofarbstoffen 
überdruckt  und  gedämpft  wird. 

Werden  der  alkalischen  Druckfarbe  Primnlin,  Albuminfarben, 
Alizarine  oder  solche  Substantive  Farbstoffe  zugesetzt,  welche  durch 
ein  Dämpfen  in  Gegenwart  von  Alkali  keine  Veränderung  erleiden, 
so  erholt  man  verschiedene,  den  beigemengten  Farbstoffen  entsprechende 
Nuancen  auf  blauem  Grunde. 
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Besitzen  die  der  Druckfarbe  beigemengten  Farbstoffe  freie  diazotir- 
bare  Amidogruppen,  so  lassen  sich  diese  nach  dem  Dämpfen  diazotiren 
und  auf  der  Faser  entwickeln. 

Beispiele: 

I.  Baumwollstoff  wird  wie  üblich  mit  Tannin  und  Brechweinstein 
gebeizt  und  mit  1  Proc.  des  Farbstoffs  aus  Diazosafranin  T  und 
/J-Naphtol  gefärbt. 

Hierauf  wird  eine  Farbe  hergestellt,  bestehend  aus  250  g  Soda 
(calcinirt)  in  3  Liter  Wasser  gelöst,  und  diese  Lösung  in  7  kg  Britishgum- 
Verdickung  eingerührt. 

Mit  dieser  Druckfarbe  wird  das  gefärbte  Gewebe  bedruckt,  ge- 
trocknet, 20  Minuten  gedämpft  und  hierauf  gewaschen.  Man  erhält 
rothe  Muster  auf  blauem  Grunde,  indem  an  den  bedruckten  Stellen  die 
Farbe  eines  rothen  Safraninderivates  erscheint. 

Die  bei  Verwendung  anderer  Safranin- Azofarbstoffe  durch  das 
gleiche  Verfahren  erzielten  Effecte  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt: 

Farbstoff:  Erzielte  Färbung: 

— _ _ ^ __ 

Diäthj  bafraninazo-^-Nnphtol  •  •  •     Rothviolette  Muster  auf  blauem  Grunde 

Safranin-T-azo-Phenol   '  Rothe  Muster  auf  braunem  Grunde 

Diätbylsafraninazo-Phenol   .      .  .  '  Violette  Muster  auf  grauem  Grunde 

Diätbylsafraninazo  -  Dimethylauilin  |  Violette  Muster  auf  grünem  Grunde. 

II.  Man  bereitet  die  Druckfarbe  in  der  Weise,  dass  man  250  g 
Soda  (calcinirt)  in  1  Liter  Wasser  löst,  ferner  Va  kg  Chromin  G  in 
3J ,  Liter  Wasser  löst. 

Lösung  I.  und  II.  werden  vereinigt  und  in  6x/4  kg  Britishgum- 
Verdickung  eingerührt. 

Man  druckt  auf  blau  vorgeförbtem  Gewebe  (wie  in  Beispiel  I.  her- 
gestellt), trocknet,  dämpft  eine  halbe  Stunde  und  wäscht  hierauf.  Man 
erhält  gelbrothe  Muster  auf  blauem  Grunde,  indem  an  den  bedruckten 
Stellen  die  Farbe  eines  rothen  Safraninderivates  und  des  gelben  Chromins 
erscheint. 

Wird  Safranin -T-azo-Naphtol  durch  andere  Safraninazoderivate 
ersetzt,  so  erhält  man  folgende  Effecte: 


Farbstoff: 

Erzielte  Färbung: 

Diäthylsafraninazo-/9-Naphtnl  .  .  . 

Ssfranin-T-azo-Pheuol  

Diätbylsafraninazo-Phenol   .  .  .  . 
Diäthylsafrauiuazo  -  Diinethylanilin 

Gelbes  Muster  auf  blauem  Grunde 
Gelbrothes  Muster  auf  braunem  Grunde 
Gelbes  Munter  auf  grauem  Grunde 
Gelbes  Muster  auf  grünem  Grunde. 

III.  Baumwollstoff  wird  wie  üblich  mit  Tannin  und  Brechwein- 
stein gebeizt  und  mit  1  Proc.  des  Farbstoffes  aus  Diäthylsafranin  und 
0-Naphtol  gefärbt. 
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Hierauf  wird  eine  Farbe  in  folgender  Weise  hergestellt:  S00  g 
Natronlauge  von  40°  B.  werden  mit  1  2  Liter  Wasser  vermischt  and 
mit  der  Lösung  von  600  g  Primulin  in  2  Liter  W asser  versetzt.  Diese 
Lösung  wird  in  7  kg  Britishgum- Verdickung  eingerührt. 

Mit  dieser  Druckfarbe  wird  das  gefärbte  Gewebe  bedruckt,  ge- 
trocknet, 30  Minuten  gedämpft,  gewaschen  und  diazotirt,  worauf  durch 
eine  Passage  durch  Naphtolnatriumlösung  das  Primulin  entwickelt 
wird.  Man  erhalt  ein  waschechtes  Roth  aus  Primulin -azo-ß-Naphtol 
auf  blauem  Grunde. 

Die  bei  Verwendung  ähnlicher  Safran  in -Azofarbstoffe  erhältlichen 
Farben  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Farbstoff: 


Erzielte  Färbung: 


8afranin-T-azo-0-Naphtol  

Safranin-T-azo-Phenol  

Diäthylsafranimtzo-Phenol  .  .  .  . 
Diäthylsafrnniuazo  -  Dimethylanilin 


Rothe  Muster  auf  blauem  Grunde 
Rothe  Muster  auf  braunem  Grunde 
Rothe  Muster  auf  grauem  Grunde 
Rothe,  Muster  auf  grünem  Gruude. 


Patentansprüche: 

1.  Ein  Verfahren  zum  Aetzen  von  mit  Safraninazofarbstoffen  ge- 
färbten Baumwollstoffen,  bestehend  im  Bedrucken  mit  Alkali 
oder  alkalisch  wirkenden  Mitteln,  verbunden  mit  nachfolgender 
Dämpfung  zur  Entwickelung  der  dem  Safranin  eigenthümlichen 
Farbe. 

2.  Die  Vermischung  der  nach  Anspruch  1.  zu  verwendenden  Druck- 
farbe mit  solcheu  Farbstoffen,  die  durch  ein  Dämpfen  in  Gegen- 
wart von  Alkali  nicht  verändert  werden. 


Nr.  89  601.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von 

p-Amidobenzaldehyd. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  2*.  März  1896. 

Das  nach  dem  Verfahren  der  Patentschrift  Nr.  87  972  dargestellte 
Condensationsproduct  des  Forraaldehyds  mit  Phenylhydroxylamin, 
welches  als  polymeres  Anhydroderivat  des  p -  Hydroxylaminbenzyl- 
nlkohols  anzusehen  ist,  besitzt  die  Fähigkeit,  sich  unter  den  verschie- 
densten Bedingungen  in  p-Amidobenzaldehyd  umzulagern: 

NHOH  NH2 


\/ 
CH2OH 
p-Hydroxylaminbenzylalkohol 


CHO 
p-Amidobenzaldehyd. 
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Erwärmt  mau  das  Product  z.  B.  mit  verdünnter  Salzsäure  gelinde 
und  fügt  dann  Nitrit  hinzu,  so  erhält  man  eine  Diazolösung,  welche 
beim  Umkochen  den  bekannten  p-Oxybenzaldehyd,  Schmelzp.  116°, 
liefert,  woraus  hervorgeht,  dass  unter  dem  Einflüsse  der  verdünnten 
Mineralsäure  zunächst  eine  Umwandlung  in  p-Amidobenzaldehyd  statt- 
findet. 

Aber  nicht  allein  bei  Gegenwart  vou  Säuren  vollzieht  sich  die 
Umlagerung  des  p-Hydroxylaniinbenzylalkohols,  sie  erfolgt  auch  beim 
Kochen  des  salzsauren  Salzes  oder  der  Base  mit  Wasser  allein,  sowie 
bei  Gegenwart  überschüssiger  Alkalien.  An  Stelle  von  Wasser  können 
auch  andere  Lösungsmittel,  z.  B.  Sprit,  Anilin,  Nitrobenzol  u.  a.,  an- 
gewendet werden. 

Im  einfachsten  Falle,  beim  blossen  Kochen  der  Base  mit  Wasser, 
kennzeichnet  sich  die  Umwandlung  dadurch,  dass  die  Base  allmälig  in 
Lösung  geht.  Aus  der  entstandenen  Lösung  fallt  Salzsäure  das 
charakteristische  orangerothe  salzsaure  Salz  des  p-Amidobenzaldehyds, 
Anilinsalz  das  in  schönen,  schwefelgelben  Nadeln  krystallisirende 
Anilid  C6 H:> N:CHCaH4NH2HCl;  endlich  erhält  man  durch  Ausschütteln 
mit  Aether  den  primären  p-Amidobenzaldehyd  in  farblosen,  wasser- 
löslichen Kryställchen,  welche  indessen  nach  kurzer  Zeit  ihre  Wasser- 
löslichkeit verlieren  und  in  den  amorphen,  gelben  Anhydro-p-amidobenz- 
aldehyd  übergehen.  In  derselben  Form  gewinnt  man  den  Aldehyd 
auch,  wenn  man,  anstatt  mit  Aether  auszuschütteln,  die  wässerige 
Lösung  zur  Trockne  dampft. 

Wesentlich  beschleunigt  wird  die  Bildung  des  p-Amidobenzaldehyds, 
wenn  man  unter  erhöhtem  Druck  arbeitet.  Die  Temperatur  kann 
hierbei,  auf  Kosten  der  Dauer  des  Umwandlungsprocesses,  innerhalb 
120  bis  200°  und  darüber  variirt  werden,  ohne  dass  das  Endresultat 
wesentlich  beeinflusst  wird. 

Beispiele : 

I.  20  kg  salzsaurer  p  -  Ilydroxylaminbenzylalkohol  werden  mit 
400  Liter  Wasser  und  20  kg  Ammoniak  unter  Rückfluss  ca.  20  Stunden 
gekocht.  Die  Lösung  wird  alsdann  von  etwa  gebildetem  Harz  abfiltrirt 
und  stark  eingedampft.  Dabei  scheidet  sich  Anhydro-p-amidobenz- 
aldehyd  als  sandiges,  gelbes  Pulver  ab,  welches  abgepresst  und  ge- 
trocknet wird. 

II.  100  kg  p-Hydroxylaminbenzylalkohol  (freie  Base)  werden  mit 
2000  Liter  Wasser  im  „Kocher"  12  Stunden  einem  Druck  von  5  bis  6  Atm. 
ausgesetzt,  indem  man  das  Rührwerk  beständig  im  Gange  erhält.  Als- 
dann drückt  man  heiss  durch  eine  Filterpresse.  Das  Filtrat  wird  auf 
Pfannen  zur  Trockne  gebracht,  wobei  man  den  Aldehyd  in  der  unter  I. 
angegebenen  Form  erhält. 

Handelt  es  sich  nicht  um  Gewinnung  des  Aldehyds  selbst,  so  kann 
man  auch  so  verfahren,  dass  man  in  das  Filtrat  100  kg  Anilinsalz  ein- 
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rührt  und  erkalten  lässt.  Die  Mischung  erstarrt  alsdann  zu  einem 
Brei  rotbgelber  Nadeln,  welche  das  salzsaure  Salz  des  Anilids  des 
p-Amidobenzaldehyds  darstellen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amidobenz- 
aldehyd  aus  p-Hydroxylaminbenzylalkohol,  bestehend  in  dem  Erhitzen 
des  genannten  Alkohols  mit  Lösungsmitteln  bei  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit von  Säuren  oder  Alkalien  unter  gewöhnlichem  oder  erhöhtem 
Druck. 

Nr.  89910.     Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von 
Substantiven  Azofarbstoffen   aus  Benzidin   bezw.  dessen 
Analogen  und  Amidonaphtoldisulfosäure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  26.  Februar  1893. 

Lässt  man  auf  die  Oj-Naphtylamiu-ag  «4-disulfosäure  des  Patentes 
Nr.  40571  rauchende  Schwefelsäure  oder  deren  Ersatzmittel  einwirken, 
so  erhält  man  einen  Körper,  der  das  innere  Anhydrid  einer  a-Naphtyl- 
amintri8ulfosäure  darstellt  und  der  wegen  seiner  nahen  Beziehung  zu 
den  Sultonen  mit  dem  Namen  Naphtsultamdisulfosäure  bezeichnet  wird. 
Dieses  Product  zeigt  aber  gegenüber  den  Sultonen  die  auffallende 
Eigenschaft,  sehr  widerstandsfähig  gegen  gewisse  Reagentien  zu  sein 
und  von  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  auch  beim  Kochen  nicht  ver- 
ändert zu  werden.  Dagegen  wird  durch  Schmelzen  mit  Alkalien  der 
Ring  gelöst  und  es  entsteht  eine  ctj  a4-Amidonaphtoldisulfosäure,  welche 
von  den  bisher  bekannten  Amidonaphtolsulfosäuren  verschieden  ist  und 
die  Sulfogruppen  in  aQ  und  /J,  besitzt  (vergl.  Patent  Nr.  8066Ö). 

Nach  der  Patentschrift  Nr.  82  966  lässt  sich  diese  neue  Amido- 
naphtoldisulfosäure, welche  im  Nachfolgenden  kurz  als  Amidonaphtol- 
disulfosäure S  bezeichnet  werden  soll,  zur  Darstellung  von  symmetrischen 
Disazofarbstoffen  verwenden,  welche  Baumwolle  ohne  Beize  in  blau- 
violetten bis  blauen  Nuancen  anfärben.  Es  wurde  nun  ausserdem  be- 
obachtet, dass  sich  die  Amidonaphtoldisulfosäure  S  auch  zu  gleichen 
Molecülen  mit  den  Tetrazoverbindungen  der  p-Diamine  unter  Bildung 
von  Zwischenproducten  combiniren  lässt,  die  in  Folge  des  Vorhanden- 
seins einer  freien  Diazogruppe  befähigt  sind,  sich  mit  einem  weiteren 
Molecül  eines  Amins,  Phenols,  Amidophenols,  Amidophenol&thers  bezw. 
der  Sulfo-  oder  Carbonsäure  einer  dieser  Verbindungen  zu  vereinigen. 
Mau  gelangt  so  zu  gemischten  Disazofarbstoffen  der  Amidonaphtoldi- 
sulfosäure S,  die  sich  vor  den  entsprechenden,  mit  Hülfe  anderer  Amido- 
naphtolsulfosäuren darstellbaren  gemischten  Disazofarbstoffen  durch 
die  mehr  nach  blau  bezw.  grün  gehende  Nuance,  sowie  durch  die 
Schönheit  und  Echtheit  der  Farbtöne  auszeichnen.  Diese  neuen  ge- 
mischten Farbstone  besitzen  ausserdem  noch  die  werthvolle  Eigenschaft, 
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sich  in  Substanz  wie  auf  der  Faser  weiter  diazotiren  und  mit  beliebigen 
Farbstoffcomponenten  vereinigen  zu  lassen. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  unsymmetrischen  Com- 
binationen  besteht  im  Allgemeinen  darin,  dass  man  die  Tetrazoverbin- 
dungen  der  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  benutzten  Diamine 
entweder  zuerst  mit  1  Mol.  der  Amidonaphtoldisulfosäure  S  kuppelt 
und  dann  das  erhaltene  Zwischenproduct  mit  Aminen,  Phenolen,  Amido- 
phenolen,  Amidophenoläthern  der  Benzol-  oder  Naphtalinreihe  bezw. 
deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  combinirt  oder  die  Tetrazoverbindungen 
zuerst  mit  1  Mol.  der  letztgenannten  Componenten  verbindet  und  auf 
die  erhaltenen  Zwischenproducte  1  Mol.  der  neuen  Säure  einwirken  lässt. 

Beispiel. 

Farbstoff  aus  Dianisidin,  1  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  S 
und  1  Mol.  «i-Naphtol-Oa-sulfosäure. 

Eine  24,4  kg  Dianisidin  entsprechende  Lösung  von  Tetrazodiphenol- 
äther  lässt  man  unter  gutem  Umrühren  in  eine  mit  Natriumacetat  im 
Ueberschuss  versetzte  Auflösung  von  34,1  kg  des  sauren  Natriumsalzes 
der  Oj-evAniidonaphtoldisulfosäure  S  allmälig  bei  0°  einfliessen.  Nach 
kurzer  Zeit  ist  das  Zwischenproduct  fertig  gebildet.  Man  fügt  nun 
eine  sodaalkalische  Lösung  von  30  kgotj-naphtol-aj-sulfosaurem  Natron 
zu.  Man  erwärmt,  giebt  Kochsalz  zu,  filtrirt  den  abgeschiedenen 
Farbstoff  und  presst  ihn.  Derselbe  liefert  auf  ungeheizter  Baumwolle 
grünblaue  Töne. 

Statt  Dianisidin  kann  man  im  vorstehenden  Beispiele  auch  Benzidin 
oder  Tolidin  verwenden;  ebenso  kann  man  die  c^-Naphtol-otg-sulfosäure 
ersetzen  durch  die  nachstehend  aufgeführten  Phenole,  Amine,  Amido- 
pbenole und  Sulfosäuren  dieser  Componenten;  endlich  lässt  sich,  wie 
schon  oben  gesagt,  auch  die  Reihenfolge  der  Kuppelung  umkehren, 
d.  h.  man  kann  auch  zuerst  die  a^Naphtol-Äj-sulfosäure  oder  eine 
andere  von  den  genannten  Farbstoffcomponenten  mit  der  Tetrazo- 
verbindung  kuppeln  und  die  erhaltenen  Zwischenproducte  mit  1  Mol. 
der  neuen  Säure  combiniren. 

In  der  umstehenden  Tabelle  sind  für  die  nach  dem  vorliegenden  Ver- 
fahren erhaltenen  Farbstoffe  die  Nuancen  angegeben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Azofarbstoffen  mit  Hülfe  der  Amidonaphtoldisulfosäure  S  (cCjOvAmido- 
Daphtol-a*  /Sj-disulfosäure),  darin  bestehend,  dass  man  unter  Benutzung 
des  Verfahrens  des  Patentes  Nr.  82  966  die  Tetrazoverbindungen  von 
Benzidin,  Tolidin  oder  Dianisidin  in  beliebiger  Reihenfolge  mit  1  Mol. 
der  genannten  Säure  und  1  Mol.  der  folgenden  Farbstoffcomponenten 
vereinigt:  a,  a4-Amidonaphtol-aa-8ulfo8äure,  Oj  a4-Amidonaphtol-ßa  /33- 
disulfosäure,  ß{~ Amido-«4-naphtol-/33-8ulfo8Äure  (y),  ßiß$-  und  ßx  ß4- 
Dioxynaphtalio,  04  a4-Dioxynaphtalin-a-sulfosäure,  /3-Naphtol,  «j-Naph- 
tol-Oa-sulfosäure,  ßx  /34-Amidonaphtol. 


Digitized  by  Google 


1342 


Azofarbstone :  D.  R.-P.  Nr.  89  911. 


Farbstoff  aus: 


Nuance: 


Benzidin 
-f-  «,  a4-Amido- 
napbtol-«,/?,-^- 
sulfosäure  -f" 


Tolidin 
-f-  «,  «4-Amido- 
naplitol-K^-di- 
sulfosäure  -f 


Diauisidin 
-f-  «,  «^-Amido- 
naphtol -cf^^j-di- 
sulfosäure  4" 


'  «,  «4-Amidonaphtol-«j-Bulfosäure  .  .  . 
«,  «,,-Amiilonapbtol  /Jg^a-disulfoaäure  . 
,VAmido-«4-napbtol-/i1(-8uli"o8äure  (7)  . 

^i/VDioxjnaphtalin  

€cl  f<4Dioxynapbtalin-a-sulfosäure  .  .  . 

^•Naphtol  

ff,-Nnpht<>l-«s-suIfosäure  

ßl  ^  Amidonaphtol  

«1  «4-Amidonaphtol-«Ä-sulfo8äure  .  .  . 
«,  «4- A  midunaphtol-^  /ia-disulfosäure  . 
/^-Amido-K^-naphtol-^-BulfoBäure  (7)  . 

ßx  /^-Dioxynapbtalin  

«t  «4-Diox\ mipbtaliiwt-sulfosäure  .  .  . 

/J-Napbtol  

a,-Napbtol-«8-8ulfosäure  

ßx  /94Amidonapbtol  

«,  «4-Aiuidonapbtol-«s-9ulfb8äure  .  .  . 
«,  «1-Araidonaphtol-/?8/?,-disulfosäure  . 
/?i-A]nido-a4-!taptitol-/fa-sulfoaäure  (7)  . 

/?,  /33-Dioxynaphtalin  

/f,  /S4-Dioxynaphtalin  

ttx  «4-Dioxynaphtalin-«  Bulfosäure  .  .  . 

/J-Naphtol  

«j-Naphtol-«s-sulfosäure  

/i1/34-Amidonapbtol  


biso 

blau 

blau 
violett  Mau 
grünblau 

violett 
violettblau 

violett 
grünblau 
grünblau 
grünblau 
violettbUu 
grünblau 
violett  blau 

blau 
blau  violett 
grünblau 
grünblau 
grünblau 
grünblau 

blau 
grünblau 

Mau 
grüublau 

blau 


Nr.  89  911.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  brauner  sub- 
stantiver Polyazofarbstoffe  mittelst    primärer  Phenolazo- 
farbstoffe  und  Amidonaphtolsulfosäuren. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  10.  November  1895. 

Die  im  Jahre  1866  von  Griess  (Liebig's  Ann.  137)  beobachtete 
Eigenschaft  des  Phenols,  sich  mit  2  Mol.  Diazoverbindung  zu  Disazo- 
farbstoffen  zu  vereinigen,  hat  bis  jetzt  eine  technische  Verwerthang 
nicht  gefunden;  in  der  That  zeigen  die  Ausfärbungen  der  durch  Ein- 
wirkung von  2  Mol.  einfacher  Diazoverbindungen  auf  1  Mol.  Phenol 
entstehenden  Farbstoffe  eine  so  geringe  Beständigkeit  gegen  die  Ein- 
wirkung selbst  schwacher  Alkalien,  dass  ihre  Anwendung  in  der 
Färberei  ganz  ausser  Frage  kommt 

Ks  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  man  unter  Benutzung  der  oben 
erwähnten  Eigenschaft  des  Phenols  zu  werthvollen  braunen  Baumwoll- 
azofarbstoffen  gelangen  kann.  Lässt  man  nämlich  auf  einen  Monoazo- 
farbstoff  des  Phenols  in  alkalischer  Lösung  1  Mol.  diazotirtes  Benzidin 
oder  einen  Abkömmling  desselben  einwirken,  so  greift  die  eine  der 
beiden  Diazogruppen  in  Orthostellung  zum  Hydroxyl  des  Phenolazo- 
farbstoffes  ein  und  es  bildet  sich  ein  Zwischenproduct,  welches  die 
Fähigkeit  besitzt,  sich  mit  Amidonaphtolsulfosäuren  zu  wertbvoUen 
TrisazofarbstofTen   vereinigen    zu  lassen.     Die  auf  diese  Weise  ge- 
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wonnenen  Trisazofurbstoffe  zeichnen  sich  vor  den  entsprechenden 
Disazofarbstoffen,  d.  h.  vor  denen,  bei  welchen  das  Phenol  nur  einmal, 
und  zwar  direct  mit  dem  Tetrazokörper  verkuppelt  ist,  durch  grössere 
Sp(il-  und  Seifenechtheit  aus.  Bemerkenswerth  ist,  dass  man  bei  der 
Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  nicht  den  umgekehrten  Weg  ein- 
schlagen kann,  indem  man  zuerst  das  Zwischenproduct  aus  Tetrazo- 
verbindung  und  Amidonaphtolsulfosäure  herstellt  und  dieses  dann  mit 
dem  Phenolinonoazofarbstoff  weiter  vereinigt;  die  freie  Diazogruppe 
dieser  Zwischenproducte  aus  Tetrazoverbindung  und  Amidonaphtol- 
sulfosäure vermag  nicht  mehr  in  das  Phenol  einzugreifen,  wenn  dieses 
bereits  in  Parastellung  zum  Hydroxyl  eine  Azogruppe  enthält. 

Beispiel  I. 

In  eine  auf  die  übliche  Weise  bereitete  Tetrazolösung  aus  1,84  kg 
Benzidin  lässt  man  eine  Lösung  von  2,48  kg  Naphtalin-a-azo- Phenol, 
0,4  kg  Aetznatrou  und  2,5  kg  Soda  in  der  nöthige«  Menge  Wasser 
unter  kräftigem  Rühren  zufliessen;  es  bildet  sich  sofort  ein  Zwischen- 
product von  dunkelbrauner  Farbe,  welches  vollkommen  unlöslich  ist. 
Wenn  in  der  Flüssigkeit  kein  Tetrazodiphenyl  mehr  nachweisbar  ist, 
lässt  man  eine  Lösung  von  3,3  kg  amidonaphtoldisulfosaurem  Natron 
des  Patentes  Nr.  53  023  und  2  kg  Soda  in  der  erforderlichen  Menge 
Wasser  binzutliessen.  Die  dunkelbraune  Farbe  des  Zwischenproductes 
geht  jetzt  allmälig  in  eine  rothbraune  über,  indem  sich  der  gewünschte 
Farbstoff  bildet;  dieser  bleibt  jedoch  vollständig  ungelöst  Nach  mehr- 
stündigem Kühren  erwärmt  man  noch  einige  Zeit  auf  50  bis  60°  und 
filtrirt  den  Niederschlag  ab.  Der  Farbstoff  bildet  getrocknet  ein 
schwarzes,  metallisch  glänzendes  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heissem  jedoch  bei  Abwesenheit  von  füllenden  Salzen  ziemlich 
löslich  ist.    Baumwolle  färbt  er  violettstichig  braun  an. 

Beispiel  II. 

1,84  kg  Benzidin  wird  auf  die  übliche  Weise  tetrazotirt  und  zu 
dieser  Lösung  eine  solche  von  3  kg  p-oxyazobenzolsulfosaurem  Natron 
and  4  kg  Soda  in  der  nöthigen  Menge  Wasser  unter  kräftigem  Rühren 
einfliessen  gelassen.  Man  bemerkt  zuerst  die  Ausscheidung  von  hell- 
gelber p-Oxyazobenzolsulfosäure,  dann  aber,  wenn  die  Flüssigkeit  bei 
weiterem  Eingiessen  alkalisch  wird,  entsteht  das  gewünschte  Zwischen- 
product als  dunkelbrauner  Niederschlag.  Man  lässt  die  Temperatur 
des  Gemisches  langsam  auf  20°  steigen  und  prüft  von  Zeit  zu  Zeit  auf 
etwa  noch  vorhandenes  Tetrazodiphenyl.  Wenn  solches  nicht  mehr 
nachweisbar  ist,  lässt  man  eine  Lösung  von  2,50  kg  Amidonaphtol- 
sulfosäure G  und  2  kg  Soda  in  der  nöthigen  Menge  Wasser  hinzufliessen. 
Nach  einstündigem  Rühren  erwärmt  man  langsam  auf  50  bis  60°.  Ein 
grosser  Theil  des  Farbstoffes  geht  hierbei  in  Lösung;  durch  Aussalzen 
in  der  Wärme  erhält  man  ihn  in  leicht  filtrirbarer  Form.  Getrocknet 
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bildet  der  Farbstoff  ein  grauschwarzes  Pulver,  welches  in  warmem 
Wasser  gut  mit  röthlichbrauner  Farbe  löslich  ist.  Auf  Baumwolle 
gefärbt,  liefert  er  ein  Braun  von  schöner  Nuance. 

Die  Farbstoffe  enthalten  eine  diazotirbare  Amidogruppe  und  lassen 
sich  daher  auf  der  Faser  diazotiren  und  weiter  mit  kuppelungsfähigen 
Substanzen  vereinigen,  wodurch  eine  erhebliche  Steigerung  der  Inten- 
sität und  der  Echtheit  bewirkt  wird. 

Die  Darstellung  der  entsprechenden  Tolidinfarbstoffe  geschieht  in 
ganz  analoger  Weise;  sie  sind  in  ihren  Eigenschaften  den  Benzidin- 
farbstoffen  sehr  ähnlich. 

Die  nebenstehende  Tabelle  giebt  eine  Charakteristik  der  dargestellten 
Producte. 

Patentansprüche: 

1.   Verfahren  zur  Darstellung  brauner  directziehender  Baumwoll- 
azofarbstoffe,  charakterisirt  durch  das  Schema 


Diamin 


in  (tetraz.)  +  I  1   tPheno1  +  Diazoverbindung], 
\  2.  Amidonaphtolsulfosäure, 

darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  Tetrazoverbindung  mit  1  Mol. 
eines  Phenolmonoazofarbstoffs  zu  einem  Zwischenproducte  ver- 
einigt und  auf  dieses  dann  weiter  1  MoL  einer  Amidonaphtol- 
sulfosäure einwirken  lässt. 

2.   Als  besondere  Ausführungsformen   des  unter  1.  geschützten 
Verfahrens  folgende  Combinationeu: 

P     ...         ([Phenol  +  diaz.  ce-Naphtylamin], 

Benzidio  +  (  Amidonaphtoldi8ulfo8äure  (Patent  Nr.  53  023), 

J  [Phenol  -f-  diaz.  Sulfanilsäure], 
■  (  Amidonaphtolsulfosäure  G, 

J  [Phenol  -f  diaz.  Sulfanilsäure], 
+  1  Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53  023), 

Tolidin  4-  '  tPneno1       diaz*  Sulfanilsäure], 
'    )  Amidonaphtolsulfosäure  G, 

,   J  [Phenol  -f  diaz.  Sulfanilsäure], 

"      +  1  Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023), 

Benzidin  4-  '  [Phenol       diaz.  Naphthionsäure], 
|  Amidonaphtolsulfosäure  G, 
,    J  [Phenol  -f-  diaz.  Naphthionsäure], 
"  |  Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023), 

Tolidin  4-  ( Ebenol  ^~  ^'asB*  Naphthionsäure], 
l  Amidonaphtolsulfosäure  G. 
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Aussehen 

des 
festen 
Farbstoffs 


Farbe 

der 
wässe- 
rigen 
Lösung 


Nach 
Zusatz 

von 
Ammo- 
niak 


Farbe  der 
Lösung 
in  conc. 

Schwefel- 
säure 


Nach 
dem  Ver- 
dünnen 
mit 


Färbung 

auf 
Baum- 
wolle 


Benzidin 

J Phenol  -f-  diaz. 
|  n-Naphtylamin 

Amidonaphtoldisulfo- 
säure 

{Patent  Nr.  53  023). 

Benzidin  -f- 

ll'heuol  -j-  diaz.  Sulf- 
!  anilsäure 

Amidonaphtolsulfo- 
säure  G 

Benzidin  -\- 

( Phenol  4-  diaz.  Sulf- 
l  anilsäure 

Amidonapbtoldisulfo- 
saure 

(PaVnt  Nr.  53  023) 

Tolidin 

|  Phenol  -f-  diaz.  Sulf- 
I  anilsäure 

Amidonaphtolsulfo- 
aaure  G 

Tolidin  -f- 

|  Phenol  -f  diaz.  Sulf- 
I  anilsHure 

Ainidonaphtoldisulfo- 
säure 

(Patent  Nr.  53  023) 

Benzidin  -f- 

|  Phenol  -|-  diaz. 
i  Naphthionsäure 

Amidonapbtolsulfo- 
iiure  G 

Benzidin  -f- 

| Phenol  4-  diaz. 
I  Naphthionsäure 

Amidonaphtoldisulfo- 
sanre 

(Patent  Nr.  53  023) 

Tolidin  -f 

(Phenol  diaz. 
|  Naphthionsäure 

Amidonapbtolsulfo- 
säur«  G 


Grau- 
schwarzes 

metall- 
glänzendes 

Pulver 


Grau- 
schwarzes 
Pulver 


Grau- 
schwarzes 
Pulver 


Grau- 
schwarzes 
Pulver 


Grau- 
schwarzes 
Pulver 


Grau- 
schwarzes 
Pulver 


Grau- 
schwarzes 
Pulver 


Grau- 
schwarzes 
Pulver 


Braun- 
roth 


Rüthlich- 
braun 


Roth- 
braun 


Braun 


Rötblich- 
braun 


Orange- 
braun 


Röthlich- 
braun 


Orange- 
braun 


Unver- 
ändert 


Bräun- 
lichroth 


Roth- 
braun 


Roth- 
braun 


Bräun- 
licbroth 


Orange- 
braun 


Bräun- 
lichroth 


Indigo- 
blau 


RöthHch- 
blau 


Röthlich- 
blau 


Grau- 
violetter 
Nieder- 
schlag 


Röthlich- 
brauner 
Nieder- 
schlag 


Rüthlich- 
brauner 
Nieder- 
schlag 


Röthlich- 
brauner 
1  r  Nieder- 
schlag 


Graublau 


Bräun- 
lichroth I 


RÖthlich- 
blau 


Rüthlich- 
blau 


Graulila 


Rötblich- 
brauner 
Nieder- 
schlag 


Röthlich- 
brauner 
Nieder- 
schlag 


Rötlil  ich- 
braun er 
Nieder- 
schlag 


Gelb- 
brauner 
Nieder- 
schlag 


Stumpfes 
Braun 


Orau  ge- 
braun 


Orange- 
braun 


Trübes 
Braun 


Trübes 
Grau- 
braun 


Orange- 
braun 


Orange- 
braun 


Braun 


Heaminn,  Anilinfarben.  III. 
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Nr.  89998.   Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  der  naphtalin- 

sulfosauren  Diazonitrobenzole. 

Dr.  Paul  Becker  in  Moskau. 

Vom  10.  8eptember  1895. 

In  der  Patentschrift  Nr.  81039  und  deren  Zusatz  Nr.  92237  sind 
Methoden  zur  Darstellung  von  naphtalinsulfosauren  Tetrazosalzen  und 
Diazosalze  beschrieben,  die  darin  bestehen,  dass  man  die  Tetrazo-  und 
Diazochloride  oder  Sulfate  auf  die  Salze  der  Naphtalinsulfosiiuren  ein- 
wirken lässt. 

Beim  weiteren  Arbeiten  in  dieser  Richtung  wurde  gefanden,  dass 
sich  die  Diazonitrobenzolsalze  in  viel  einfacherer  Weise  und  grösserer 
Ausbeute  darstellen  lassen,  wenn  man  entweder  die  Diazosalzlösung 
in  die  verdünnte  Schmelze  der  Naphtalinsulfosäure  einträgt  oder  die 
Diazotirung  des  Nitranilins  und  Combinirung  mit  der  Naphtalinsulfo- 
säure direct  in  der  Schmelze  vornimmt. 

Beispiel  I. 

140  kg  Naphtaliu  werden  bei  ca.  40°  in  ca.  280  kg  Schwefelsäure 
eingetragen  und  zwei  bis  drei  Stunden  bei  einer  Temperatur  von  ca. 
50  bis  60°  gehalten;  dann  wird  die  Schmelze  in  die  ungefähr  doppelte 
Menge  Wasser  gegossen.  Hierzu  fügt  man  die  p-Diazonitrobenzolsulfat- 
oder  Diazonitrobenzolchloridlösung  aus  138  kg  p-Nitranilin,  140  kg 
Schwefelsäure  oder  220  Liter  Salzsäure  von  22°  B.  und  70  kg  Nitrit. 

Beispiel  II. 

Zur  wie  in  Beispiel  I.  bereiteten  Lösung  von  Naphtalinsulfosäure 
fügt  man  13ökg  p-Nitranilin  und  bringt  die  ganze  Flüssigkeitsmenge 
auf  ein  Volum  von  ca.  4000  Liter,  dann  kocht  man,  bis  Alles  in  Lösung 
gegangen  ist.  Darauf  wird  durch  Eis  unter  heftigem  Rühren  abgekühlt, 
so  dass  sich  das  schwefelsaure  p-Nitranilin  in  äusserst  feinen  Kryställ- 
chen  abscheidet.  Nun  giesst  man  bei  einer  Temperatur  von  ca.  20° 
eine  concentrirte  Lösung  von  70  kg  Nitrit  so  rasch  wie  möglich  hinzu, 
durch  heftiges  Rühren  verschwinden  nach  einigen  Minuten  die  Krystalle 
des  schwefelsauren  p- Nitranilins  und  es  tritt  für  einige  Secunden  eine 
vollständige  Lösung  ein;  dann  aber  fällt  das  naphtalinsulfosäure  Diazo- 
p-nitrobenzol  ganz  plötzlich  aus;  dasselbe  lässt  sich  leicht  filtriren. 

Durch  die  letztere  Methode  wird  nicht  nur  die  anderenfalls  zur 
Auflösung  des  p-Nitranilins  erforderliche  Menge  Schwefelsäure  gespart, 
sondern  auch  der  ganze  Process  äusserst  vereinfacht.  Denn  die  sonst 
so  schwierige  Auflösung  des  p-Nitranilins  und  die  so  schwer  ohne 
Rückstand  sich  vollziehende  Diazotirung  brauchen  nicht  als  besondere 
Operationen  ausgeführt  zu  werden,  vielmehr  verläuft  der  ganze  Process 
glatt  in  demselben  Behälter. 
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Patentansprüche: 

1.  Die  Condensirung  der  Diazonitrobenzole  mit  der  Naphtalinsulfo- 
8üure  gemäss  dem  durch  Patent  Nr.  81039  bezw.  92  237  ge- 
schützten Verfahren,  nnter  Ersatz  der  Salze  der  Naphtalinsulfo- 
säuren  darch  die  freie  S&ure. 

2.  Die  Auflösung  und  Diazotirung  der  Nitraniline  in  der  ver- 
dünnten Schmelze  der  Naphtalinsulfosäure  unter  Bildung  der 
naphtalinsulfosauren  Diazonitrobenzole  gemäss  Anspruch  1., 
bezw.  den  durch  das  Patent  Nr.  81039  und  92  237  geschützten 
Verfahren. 

Nr.  90010.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  mit  Amidonaphtolsulfosäu ren. 

Actiengesellschaft  für  Anili ofabrikation  in  Berlin. 

Vom  20.  December  1893. 

In  einer  Reihe  von  deutschen  und  ausländischen  Patentschriften 
bind  blaue  bis  blauschwarze  Azofarbstoffe  beschrieben,  welche  sich  von 
der  Diazoverbindung  der  Meldola'schen  Base 

NH,C6H4N  =  NC10H6NII2 

ableiten. 

Analoge  werth volle  Farbstoffe,  welche  in  ihrem  allgemeinen  Typus 
den  vorerwähnten  nahe  stehen,  lassen  sich  nun  auch  aus  denjenigen 
Diamidoverbindungen  erhalten,  welche  entstehen,  wenn  man,  anstatt 
cc-Naphtylamin  mit  p-Nitrodiazobenzol  zu  vereinigen  und  dieses  Com- 
binationsproduct  mit  Schwefelalkalien  zu  reduciren,  wie  es  vonMeldola 
geschah,  gewisse  Amidonaphtolsulfosäuren  mit  p-Nitrodiazobenzol  ver- 
einigt und  in  diesen  Combinationsproducten  dann  die  Nitrogruppe 
vermittelst  Schwefelalkalien  reducirt. 

Aus  den  Diamidoderivaten,  welche  auf  diese  Weise  dargestellt 
werden,  lassen  sich  durch  Ueberführung  in  eine  Diazoverbindung  und 
darauf  folgende  Combination  mit  Phenolen,  Aminen,  Amidophenolen 
oder  deren  Sulfosäuren  werth  volle  Farbstoffe  erzeugen,  welche  durch 
ihre  ausserordentliche  Farbstärke  und  ihre  tiefe  Nuance  ausgezeichnet 
sind.  Diese  Farbstoffe  besitzen  fernerhin  nicht  nur  eine  grosse  Ver- 
wandtschaft zur  vegetabilischen  Faser,  welche  im  Salz-  oder  Seifenbade 
leicht  angefärbt  wird,  sondern  sie  zeigen  die  gleiche  Affinität  auch 
gegenüber  der  animalischen  Faser.  Aus  diesem  Grunde  sind  die  neuen 
Farbstoffe  zum  Färben  von  Halbwolle  und  Halbseide  ganz  besonders 
geeignet,  zumal  auch  beide  Fasern  von  ihnen  in  gleicher  Nuance  an- 
gefärbt werden,  was  bei  den  wenigsten  der  bisher  bekannten  direct 
färbenden  Farbstoffe  der  Fall  ist. 

Brauchbare  Resultate  wurden  bisher  bei  Anwendung  derjenigen 
Diamidoverbindungen  erhalten,  welche  auf  dem  angedeuteten  Wege  dar- 
gestellt wurden  aus  p-Nitrodiazobenzol  und  folgenden  Amidonaphtol- 
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sulfosäuren:  ßx  -  Amido-a4-naphtol-/Sd  -monosulfosäure,  ßx-  Amido-oy 
naphtol-/32  ß3  -disulfosäure,  a,  a4-Amidonaphtol-a2-monosulfosäure  und 
a,  a4-Amidonaphtol-a2  /Ji-disulfosäure. 

Beispiel:  Das  Reductionsproduct  des  aus  13,8kg  p-Nitranüin 
und  24  kg  /31-Araido-a4-uaphtol-/Vmonosulfosäure  nach  Patent  Nr.  55024 
entstehenden  Farbstoffs  wird  mit  der  1  Mol.  entsprechenden  Menge 
Nitrit  behandelt;  die  Diazoverbindung  lässt  man  in  eine  durch  Soda 
alkalisch  gehaltene  Lösung  von  m-Toluylendiamin  einfliessen;  der  ent- 
stehende, in  Salzlösung  schwer  lösliche  Farbstoff  scheidet  sich  rasch 
ab  und  wird  nach  einiger  Zeit  nach  vorherigem  Anwärmen  abfiltrirt, 
gepresst  und  getrocknet.  Er  erzeugt  auf  ungeheizter  Baumwolle  sowie 
auf  Wolle  ein  tiefes  Blauschwarz. 

Ersetzt  man  in  vorstehendem  Beispiel  die  ßx- Ainido-a4-naphtol- 
ßs -monosulfosäure  durch  die  anderen  oben  genannten  Amidonaphtol- 
sulfosäuren,  so  erhält  man  ähnliche  Farbstoffe  von  schwarzblauer  bezw. 
graublauer  Nuance. 

Beim  Ersatz  des  Toluylendiamins  durch  0-Naphtol  erhält  man 
Farbstoffe  von  tief  indigoblauer  Nuance. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  in  blau- 
schwarzer Pol y azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  diejenigen 
Diamidoverbindungen,  welche  durch  Reduction  mittelst  Schwefel- 
alkalien aus  nachbenannten  Farbstoffen:  p-Nitrodiazobenzol-azo-ft- 
Amido-a4-naphtol-0;,-monosulfo8äure  (Patent  Nr.  55024),  p-Nitrodiazo- 
benzol-azo-0! -  A  mido-a4-naphtol-02  ft-disulfosäure ,  p - Nitrodiazobenzol- 
azo-a,  a4- A  midonaphtol-Os-inonosulfosäure,  p-Nitrodiazobenzol-azo-Äj  a4- 
Amidonaphtol-a^,- disulfosäure  (Patent  Nr.  77  703)  erhältlich  sind, 
nach  dem  Diazotiren  mit  1  Mol.  m-Toluylendiamin  oder  /3-Naphtol 
combinirt. 

Nr.  90070.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 

farbstoffen  aus  Diphenylin. 

Farbwerk  Griesheim  a.  M.,  Noetzel,  Istel  u.  Co. 

in  Griesheim  a.  M. 
Vom  15.  October  1895. 

Ueber  die  Verwerthbarkeit  des  Diphenylins  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  sind  bisher  nur  ganz  wenige  Angaben  gemacht  worden. 
In  dem  Buche  „Die  Chemie  des  Steinkohlentheersu  von  Dr.  G.  Schultz, 
II.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  257,  findet  sich  die  Bemerkung:  -.Das  von 
(i.  Schultz  entdeckte  und  als  o-p-Diamidodiphenyl  erkannte  Diphenylin 
liefert  Azofarbstoffe,  welche  Baumwolle  nur  schwach  färben."  Die 
Eigenschaft,  ungeheizte  Baumwolle  zu  färben,  bedingt  bekanntlich  den 
Werth  der  isomeren  ßenzidinfarbstoffe,  und  so  dürfte  es  obiger  Er- 
fahrung zuzuschreiben  sein,  dass  man  das  Diphenylin  bei  der  weitereu 
Bearbeitung  des  Gebietes  der  Azofarbstoffe  unberücksichtigt  gelassen 
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hat.  Auch  aas  dem  neuerer  Zeit  entstammenden  Zusatzpatent  Nr.  80851, 
in  welchem  das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der 
«!  ee4  -  Dioxynaphtalin  -  ß2  ß3  -  disulfosäure  auf  die  Verwendung  einer 
weiteren  Reihe  von  Basen,  unter  welchen  auch  Diphenylin  genannt  ist, 
ausgedehnt  wird,  kann  auf  einen  besonderen  Werth  des  Diphenylins 
zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  nicht  geschlossen  werden;  denn  die 
dort  beschriebenen  Farbstoffe  verdanken  ihre  werthvollen  Eigen- 
schaften lediglich  der  ihnen  allen  gemeinsamen  zweiten  Coraponente, 
der  Dioxynaphtaliudisulfosäure.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  dem 
Diphenylin  ein  specifischer  Werth  für  die  Darstellung  echter  Beizen- 
farbstoffe zukommt  Der  durch  Combination  seiner  Tetrazoverbindung 
mit  Salicylsäure  erhaltene  Farbstoff,  welcher  chromgebeizte  Wolle  in 
gelber  Nuance  mit  grünem  Ueberblick  anfärbt,  besitzt  eine  vorzügliche 
Wasch-,  Säure-  und  Schwefelechtheit;  selbst  gegen  eine  starke  Walke 
ist  er  beständig,  mitverflochtenes  weisses  Garn  wird  beim  Walken  nicht 
im  Geringsten  angefärbt;  seine  Lichtechtheit  genügt  selbst  weitgehenden 
Ansprüchen.  Dass  diese  hervorragenden  Echtheitseigenschaften  des 
Farbstoffes  auf  die  Verwendung  des  Diphenylins  und  nicht  etwa  bloss 
auf  diejenige  der  Salicylsäure  zurückzuführen  sind,  erkennt  man  am 
deutlichsten  aus  einem  Vergleiche  des  Farbstoffes  mit  dem  Chrysamin  G 
des  Handels,  welches  bekanntlich  durch  Einwirkung  tetrazotirten  Ben- 
zidins  auf  Salicylsäure  erhalten  wird  und  mit  dem  neuen  Farbstoff 
isomer  ist.  Das  Chrysamin  kann  in  gleicher  Weise  auf  chromgebeizte 
Wolle  gefärbt  werden.  Diese  Färbungen  sind  aber  durchaus  nicht 
echt;  beim  Walken  wird  sowohl  die  Nuance  bedeutend  nach  Roth  ver- 
ändert, als  auch  eine  erhebliche  Menge  Farbstoff  von  der  Faser  weg- 
genommen. Aber  selbst  diejenigen  gelben  Farbstoffe,  welche  sich  zum 
Echtfärben  chromirter  Wolle  bisher  am  meisten  bewährt  haben,  werden 
von  dem  neuen  Farbstoffe  noch  übertroffen.  Der  Azokörper  aus 
m-Nitranilin  und  Salicylsäure,  welcher  seit  Jahren  unter  dem  Namen 
Alizaringelb  in  Pastenform  in  den  Handel  kommt,  ist  wegen  seiner 
Walkechtheit  geschätzt;  immerhin  erhält  beim  Walken  von  alizaringelb 
gefärbter  Wolle  mitverflochtenes  weisses  Garn  einen  schwach  gelblichen 
Stich,  während  die  Echtheit  des  neuen  Farbstoffes  in  dieser  Beziehung 
geradezu  eine  absolute  ist.  Noch  weniger  als  Alizaringelb  kann  das 
Diamantgelb,  die  Combination  von  m- Amidobenzoesäure  mit  Salicyl- 
säure, dem  Diphenylinproducte  gleichgestellt  werden;  bei  ihm  läuft  die 
Farbe  ganz  bedeutend  ins  Weisse. 

Bei  der  Beurtheilung  der  Bedeutung  dieser  Erfindung  in  technischer 
Hinsicht  ist  zu  beachten,  dass  das  Diphenylin  ein  technisch  bisher 
kaum  zugänglicher  Körper  gewesen  ist.  Es  entsteht  zwar  in  nicht 
unerheblicher  Menge  bei  der  Fabrikation  des  Benzidins,  allein  die  Ab- 
scheidung  desselben  aus  den  dorther  stammenden  Abfalllaugen  (nacli 
G.  Schultz,  Ann.  207.  330)  ist  schwierig  und  im  Grossen  nicht  aus- 
führbar.  Es  ist  nun  gelungen,  für  die  Fabrikation  des  Farbstoffes  ein 
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Verfahren  auszuarbeiten,  durch  welches  diese  Schwierigkeit  der  Be- 
schaffung des  Materials  gehoben  und  durch  welches  demnach  für  ein 
bisher  ganz  werthloses  Nebenproduct  eine  sehr  werthvolle  Verwendung 
gefunden  wurden  ist.    Das  Diphenylin  befindet  sich  nach  der  Behand- 
lung von  Ilydrazobenzol  mit  Salzsäure  und  der  Abscheidung  des 
Benzidins  mit  Schwefelsäure  oder  schwefelsaurem   Natrium  in  den 
Mutterlaugen.    Eine  Abscheidung  des  Diphenylins  aus  den  stark  zink- 
haltigen Laugen  ist  nun  überhaupt  nicht  nöthig;  man  setzt  zu  denselben 
direct  die  nöthige  Menge  salpetrigsaures  Natrium  und.  giesst  die  er- 
haltene Tetrazolösung  in  die  Lösung  der  berechneten  Menge  salicyl- 
saures  Natrium,  der  man  so  viel  Alkali  zusetzt,  dass  die  freie  Säure 
abgestumpft  wird.    Alsbald  scheidet  sich  der  Farbstoff  als  Zinksalz 
vollständig  ab.    Durch  Behandeln  mit  Salzsäure  erhält  mau  die  unlös- 
liche Farbstoffsäure,  die  abfiltrirt  und  vollständig  ausgewaschen  wird. 
Durch  Eindampfen  mit  Natronlauge  wird  sie  in  das  leicht  lösliche 
Natriumsalz  übergeführt.    Verwendet  man  statt  Salicylsüure  o-Kresotin- 
säure,  so  erhält  man  einen  Farbstoff  von  ähnlichen  Eigenschaften. 
Sofern  der  Farbstoff  aus  Diphenyliubase  hergestellt  werden  soll,  weicht 
das  Verfahren  von  der  bekannten  Methode  der  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  nicht  ab. 

Beispiel:  1,84  Gewthle.  Diphenylin  werden  mit  5  Gewthln. 
Salzsäure  20°  B.  und  20  Thln.  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  bei  10 
bis  15°  C.  mit  einer  Lösung  von  1,38  Thln.  Natriumnitrit  vermischt.  Die 
erhaltene  Tetrazolösung  giesst  man  in  eine  Lösung  von  2,76  Thln. 
Salicylsäure  in  30  Thln.  Wasser  und  7  Thln.  Natronlauge  36°  B.  Nach 
eintägigem  Stehen  wird  aufgekocht  und  der  Farbstoff  ausgesalzen,  ab- 
filtrirt, gepresst  und  getrocknet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  Disazo- 
farbstoffen  gemäss  dem  durch  Patent  Nr.  31658  geschützten  Verfahren, 
darin  bestehend,  dass  mau  an  Stelle  der  dort  genannten  Tetrazokörper 
die  Tetrazo Verbindung  des  Diphenylins  mit  Salicylsüure  oder  o-Kresotin- 
säure  combinirt. 

* 

Nr.  90206.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  der  Carbonyl- 

m-diamidosalicyl  säure. 

Geo  H.  Weis 8,  Chemiker,  iu  Charlottenburg. 
Vom  20.  Juli  1895. 

Dinitrosalicylsäure,  durch  Nitrireu  von  Salicylsäure  mit  concentrirter 
Salpetersäure  dargestellt  (vergl.  Beilstein,  Haudb.  d.  organ.  Cheni. 
3.  Aufl.,  %  1510),  wird  durch  partielle  Reduction  mit  Schwefelamnioniuin 
in  die  schön  krystallisirende  Nitroamidosalicylsäure  übergeführt.  Letztere 
wird  in  Wasser  unter  Zusatz  der  ca.  4l  j  fachen  Menge  des  theoretisch 
zur  Lösung  erforderlichen  Alkalis  gelöst  und  in  die  kalte  Lösung  so 
lange  Phosgen  eingeleitet  —  wobei  Sorge  zu  tragen  ist,  dass  die  Tem- 
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peratur  nicht  über  ca.  35°  C.  steigt  — ,  bis  eine  Probe  der  noch  alkali- 
schen Flüssigkeit,  mit  Natriumnitrit  und  Salzsaure  behandelt,  mit 
„R-Salzu  keine  Farbenreaction  mehr  erkennen  lässt,  ein  Zeichen,  dass 
freie  Nitroamidosalicylsäure  nicht  mehr  vorhanden  ist.  Ein  Theil  des 
neu  gebildeten  Körpers  scheidet  sich  schon  während  des  Einleitens 
krystallinisch  ab;  die  vollständige  Fällung  erfolgt  am  Ende  durch  Ver- 
setzen mit  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction.  Der  Niederschlag  wird 
abfiltrirt  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Der  so  gereinigte  Körper  bildet  schmutzig  weisse  bis  bräunliche 
Nadeln,  die  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  nicht 
in  Benzol  lösen;  über  100°  erhitzt,  verliert  er  Krystallwasser,  sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  263°.  Der  Körper  unterscheidet  sich  von  der 
Nitroamidosalicylsäure  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Salzsäure. 

Durch  Reduction  wird  dieser  Körper  in  eine  Base  übergeführt;  es 
sind  dazu  auf  ca.  4,23  kg  des  Nitrokörpers  ca.  8  kg  Zinn  und  ca.  16  kg 
Salzsäure  nöthig.  Der  Nitrokörper  wird  zunächst  mit  ca.  16  Liter 
heissem  Wasser  und  der  halben  Menge  der  Salzsäure  versetzt  und 
dazu  etwas  Zinn  gegeben,  worauf  eine  heftige  Reaction  beginnt;  das 
übrige  Zinn  und  die  Salzsäure  werden  dann  abwechselnd  in  kleinen 
Portionen  nach  und  nach  zugegeben,  so  dass  die  Reaction  immer  in 
lebhaftem  Gang  erhalten  bleibt.  Nach  Beendigung  wird  das  Zinn  mit 
Schwefelwasserstoff  oder  durch  Fällen  mit  Soda  entfernt  und  der  Amido- 
körper  aus  dem  Filtrat  mit  Natriumacetat  oder  (aus  dem  sodaalkalischen 
FUtrat)  mit  Essigsäure  abgeschieden.  Er  krystallisirt  in  weissen 
Nädelchen.  die  sich  an  der  Luft  etwas  röthlich  färben,  ist  sehr  wenig 
löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  verliert  beim  Erhitzen  über 
100°  KrystallwasBer  und  schmilzt  bei  252°. 

Der  Verlust  an  Krystallwasser  beträgt  8,8  Proc,  ausserdem  ergab 
die  Bestimmung  der  COOH-Gruppen  (titrirt  mit  NaOH)  24  Proc.  und 
die  der  NH2 -Gruppen  (titrirt  mit  Nitrit)  8,2  Proc,  Zahlen,  welche  auf 
die  Formel  ^  ^  N  Qj  N ^  q00H 

stimmen. 

Berechnet  Gefunden 
Krystallwasser    .    .    .      8,5  Proc.      8,8  Proc. 

C00I1  23,2    „  24 

NH3  8,2    „        8,2  „ 

Ein  solcher  Körper  muss  aus  der  Vereinigung  von  1  Mol.  Nitramido- 
säure  mit  1  Mol.  Phosgen  hergeleitet  werden  und  es  wird  ihm  wahr- 
scheinlich die  Constitution 

C00II 

— O— CO 

/ 


N II2— 

zukommen. 


—Nil 
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Der  Körper  soll  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  Verwendung 
finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Carbonyl-m- 
diamidosalicylsäure,  darin  bestehend,  dass  man  Nitroamidosalicylsäure 
mit  PhoBgen  behandelt  und  den  so  erhaltenen  Nitrokörper  reducirt. 

Nr.  90310.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  wasserlös- 
lichen Azofarbstoffen  aus  ßx -Trialkylammonium-/34-naphtol. 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 
Vom  4.  Februar  1896. 

Es  wurde  gefunden,  dass  das  ßx  Araidonaphtol  des  Patentes 
Nr.  47  816  sich  durch  erschöpfende  Alkylirung  der  Amidogruppe  in 
die  Salze  der  entsprechenden  Trialkylammoniumbase  überführen  lässt. 
Diese  besitzen  die  Fähigkeit,  tich  mit  Diazoverbindungen  zu  basischen 
Farbstoffen  zu  vereinigen,  welche  im  Allgemeinen  dieselben  Nuancen 
zeigen,  wie  die  Derivate  des  /3-Naphtols;  die  Trialkylammoniumgruppe 
besitzt  nicht  mehr  die  Eigenschaften  eines  Auxochroms,  sondern  dient 
dazu,  den  Farbstoff  leicht  löslich  zu  machen,  und  erfüllt  damit  denselben 
Zweck,  wie  die  Sulfogruppe  bei  den  Säurefarbstoffen.  Die  neuen  Farb- 
stoffe besitzen  die  reinen  und  lebhaften  Töne  und  die  Lichtechtheit 
der  /3-Naphtolazofarbstoffe;  ihre  Nuancen  sind  Bebr  mannigfaltig  und 
variiren  von  gelb  über  orange,  scharlachrot  h,  blauroth  bis  blau  violett. 
Dadurch,  sowie  durch  ihre  Leichtlöslich keit  unterscheiden  sie  sich  sehr 
charakteristisch  von  den  Azofarbstoffen  aus  dem  primären  und  mono- 
und  dialkylirten  Amidonaphtol.  Die  letzteren  sind  durchweg  äusserst 
schwer  löslich  und  besitzen  werthlose  bräunliche  und  grauviolette  Töne. 

Zur  Darstellung  des  salzsauren  ^-Trimethylammonium-^-naphtol 
z.  B.  wird  eine  alkalisch-alkoholische  Lösung  des  ß\  /54-  Amidooaphtols 
bei  einer  Temperatur  von  ca.  100°  so  lange  im  Autoclaven  mit  Chlor- 
methyl  behandelt,  bis  dieses  nicht  mehr  absorbirt  wird.  Der  Alkohol 
wird  abdestillirt,  hierauf  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  die  Lösung 
direct  zur  Farbstoffbildung  verwendet.  Aus  concentrirter  Lösung  kry- 
stallisirt  das  Chlorhydrat  der  Ammoniumbase  in  grossen,  farblosen 
Blättern  aus;  es  kann  auch  durch  Aussalzen  isolirt  werden.  Im  Gegen- 
satz zu  den  Salzen  des  Amidonaphtols  wird  die  wässerige  Lösung  durch 
Soda  nicht  gefällt.  Eine  andere  Darstelluugsweise  besteht  darin,  dass 
man  zunächst  die  /3-Naphtolmonosulfosäure  F  des  Patentes  Nr.  42112 
durch  Erhitzen  mit  wässerigem  Dimethylamin  im  Autoclaven  auf  ca. 
220°  in  die  Dimethyl-/3-naphtylamin-d-sulfosäure  überführt,  diese  durch 
die  Alkalischmelze  in  /Sj-Dimethylamido-^-naphtol  überführt  und  an 
letzteres  weiter  1  Mol.  Chlormethyl  oder  Jodmethyl  anlagert.  In  ana- 
loger Weise  können  andere  Alkylreste  eingeführt  werden. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  eine  Zusammenstellung  der  bis  jetzt 
erhaltenen  Farbstoffe: 
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Diazoverbindung  aus: 

Combinirt  mit^,-Trialkyl- 
anrnioniuni -/*.,- naph  toi : 

m-Xitranilin 

Anilin  

oninize 

Tolnidin 

Ydt  hnra  mctp 

Scharlach  roth 

roth 

rotb 

«-Napbtylamin  

bordeaux 

saframnroth 

violett 

blauviolett 

Zu  bemerken  ist,  dass  die  Art  der  Alkylgruppe  auf  die  Farbtöne 
keinen  Einfluss  ausübt. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  ist  in  allen  Fällen  dieselbe,  z.  B. 
12,1  kg  Xylidin  werden  mit  25kg  Salzsäure  von  21°B.  in  200  Liter 
Wasser  gelöst  und  bei  0°  mit  7  kg  Natriumnitrit  diazotirt.  Die  Diazo- 
verbindung  lässt  man  zu  einer  Lösung  von  24  kg  salzsaurem  /Sj-Tri- 
methylammoniura-/94-naphtol  einfliessen,  welche  mit  10  kg  Soda  versetzt 
wurde.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  als  feurigroth  gefärbter  Nieder- 
schlag aus;  derselbe  wird  abfiltrirt,  in  salzsäurehaltigem  Wasser  gelöst, 
ausgesalzen  u.  s.  w.  Er  erzeugt  auf  tannirter  Baumwolle  ein  feuriges 
Scharlachroth  von  der  Nuance  des  Xylidinponceau,  welches  echt  ist 
gegen  Alkalien,  Säuren  und  Licht. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  wasserlöslichen  basischen  Azo- 
farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  Diazo Verbindungen  mit 
den  Salzen  von  ^-Trialkylammonium-^-nuphtol  vereinigt. 

2.  In  dem  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahren  die  Anwen- 
dung der  Diazoverbindungen  der  folgenden  Basen:  m-Nitranilin, 
Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Cumidin,  Naphtylamin,  o-Amidophenol- 
äther,  Benzidin,  Dianisidin. 

Nr.  90357.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  substantiver 
Azofarbstoffe,  welche  neben  der  Azo-  gleichzeitig  die 

Aldazingruppe  enthalten. 

Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  in  Basel. 

Vom  1.  Februar  189ö. 

Die  Aldehyd-azofarbstoffe,  welche  bei  der  Einwirkung  der  Diazo- 
benzaldehyde  auf  die  gewöhnlichen  Azocomponenten  entstehen,  haben 
bis  jetzt,  obwohl  sie  ihrer  Natur  nach  brauchbare  Wollfarbstoffe  dar- 
stellen, als  solche  eine  technische  Verwendung  nicht  gefunden,  weil  sie 
gegenüber  den  gebräuchlichen  und  erheblich  billigeren  Monoazofarb- 
stoffen  keinerlei  Vorzüge  aufweisen. 
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Es  ist  nun  neuerdings  in  dem  Patente  Nr.  85  233  der  Versuch  ge- 
macht worden,  die  vom  p - Diazobenzaldeh yd  und  gewissen  Azocom- 
ponenten  sich  ableitenden  Aldehyd  -  azofarbstoffe  durch  Condensatioü 
mit  aromatischen  Hydrazinen  in  werthvollere  Farbstoffe  überzuführen. 
Die  so  erzeugten  Phenylhydrazonmonoazofarbstoffe  zeigen  nämlich  in 
ihren  Wollfärbungen  in  Bezug  auf  Iutensivität  und  Nuance,  durch 
Verschiebung  der  letzteren  von  roth  nach  blau  hint  eine  vortheilhafte 
Veränderung. 

Es  wurde  nnn  weiter  gefunden,  dass  solche  aus  p-Diazoaldehyden 
und  Azocomponenten  entstehenden  Aldehyd -azofarbstoffe  bei  der  Con- 
densation  mit  dem  in  der  Farbenindustrie  bis  jetzt  nicht  verwendeten 
NHa 

Diamid  in  neue  Disazofarbstoffe  übergeheu  und  dass  dabei  die 

NH2 

Producte  ihren  ursprünglichen  Charakter  als  Wollfarbstoffe  vollständig 
verlieren.  Dagegen  eignen  sich  die  neuen  Farbstoffe  vorzüglich  zum 
Färben  der  ungeheizten  Baumwolle  aus  neutralem  oder  alkalischem 
Salzbade.  Je  nach  Wahl  der  Aldehyd-azofarbstoffe  wird  eine  Reihe 
werthvoller,  durch  die  Klarheit  der  Nuance  ausgezeichneter,  von  gelb, 
roth,  violett  bis  blau  variireuder  Disazofarbstoffe  gebildet. 

Hand  in  Hand  mit  der  Veränderung,  welche  das  Färbe  verhalten 
der  Aldehyd-azofarbstuffe  durch  Einführung  des  Diamids  erleidet,  ver- 
ändern sich  auch  die  übrigen  Eigenschaften  der  Farbstoffe,  die  Löslich- 
keit wird  eine  geringere,  die  Säureempfindlichkeit  nimmt  zu,  die  Nuance 
wird  von  orange  nach  roth,  von  roth  nach  violett  bis  blau  verändert 
Diese  charakteristischen  Veränderungen  treten,  wie  ausdrücklich  hervor- 
gehoben wird,  nur  bei  den  vom  p-Diazobenzaldehyd  sich  ableitenden 
Monoazofarbstoffen,  dagegen  nicht  bei  den  Derivaten  des  m-Diazobenz- 
aldehyds  ein. 

Bei  der  Herstellung  der  neuen  Farbstoffe  verfährt  man  im  Allge- 
meinen in  der  Weise,  dass  man  auf  zwei  gleiche  oder  verschiedene 
Molecüle  der  in  schwach  angesäuertem,  z.  B.  essigsaurem  Wasser  ge- 
lösten bezw.  zum  Theil  suspendirten  Zwischenproducte  eine  verdünnte 
essigsaure  Lösung  von  1  Mol.  Diamid  bei  Wasserbadtemperatur  so 
lange  einwirken  lässt,  bis  eine  Veränderung  der  Nuauce  des  meist  aus- 
geschiedenen Farbstoffes  nicht  mehr  zu  bemerken  ist.  Die  Lösung 
wird  dann  alkalisch  gemacht  und  der  Farbstoff  ausgesalzen. 

Beispiel  I. 

3  Thle.  des  Azofarbstoffe«  aus  p-Diazobenzaldehyd  und  o-Cresotin- 
siiure  oder  besser  eine  entsprechende  Menge  einer  Paste  dieses  Farb- 
stoffes von  bestimmtem  Procentgehalt  werden  in  500  Thln.  Wasser 
suspendirt  und  mit  12  Thln.  40proc.  Essigsäure  versetzt.  Andererseits 
werden  0,8  Thle.  schwefelsaures  Diamid  unter  Zusatz  von  0,6  Thln. 
Soda  in  50  Thln.  Wasser  gelöst  und   die  Lösung  alsdann  mit  der 
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Suspension  des  Farbstoffes  vereinigt.  Man  erwärmt  anfangs  auf  dem 
Wasserbade,  zuletzt  noch  etwa  drei  viertel  Stunden  auf  etwa  80  bis  90°. 

Hierauf  wird  auf  1000  Thle.  verdünnt  und  längere  Zeit  nach  Zu- 
satz von  6  Thln.  Soda  in  der  Wärme  digerirt.  Man  versetzt  mit 
Kochsalz,  filtrirt,  presst  und  trocknet. 

Der  Farbstoff  stellt  ein  gelbes  Pulver  dar,  das  sich  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heissetn  Wasser  löst  und  ungeheizte  Baumwolle  rein 
gelb  färbt. 

Andere  gelb  bis  orange  färbende  Farbstoffe  entstehen  beim  Ersatz 
des  oben  angeführten  Zwischenproductes  durch  solche  aus  p-Diazo- 
benzaldehyd  und  Phenol,  in  -  Oxybenzoesüure,  Salicylsaure,  Resorcin, 
m-Toluylendiaminmonosulfosäure. 

ßeispiel  IL 

Verwendet  man  statt  des  in  Heispiel  I.  benutzten  Ausgangsmaterials 
4  Thle.  des  Zwischenproductes  aus  p  -  Diazobenzaldehyd  und  2  Thln. 
Naphtylaminsulfosäure,  so  erhält  man  bei  analoger  Verarbeitung  einen 
die  ungeheizte  Baumwolle  roth  färbenden  Farbstoff  in  Form  eines 
nietallglänzeuden,  in  heissem  Wasser  leicht  löslichen  Pulvers. 

Rothe  Farbstoffe  werden  gleichfalls  bei  Anwendung  anderer 
Naphtylaminsulfosäuren,  Naphthionsäure,  ßx  /33-Naphtylaminmonosulfo- 
saure  (Brönner),  ctx  ct^  -  Naphtylaminmonosulfosäure  (Laurent), 
Aethyl-/3-naphtylaminsulfosäuren  und  gewisser  Naphtolmonosulfosäuren 
(ßiß:i  und  &  a4)  erhalten. 

Beispiel  III. 

Das  Verfahren  gestattet  auch  die  Herstellung  von  Zwischennuancen 
in  der  Weise,  dass  man  statt  zwei  gleicher  Molecüle  zwei  verschieden- 
artige Molecüle  der  Zwischenproducte  gleichzeitig  oder  nach  einander 
mit  1  Mol.  Diamid  in  Reaction  bringt. 

Zur  Herstellung  eines  Orangerothen  Farbstoffes  lässt  man  z.  B. 
0,8  Thle.  des  wie  unter  Beispiel  I.  in  Lösung  gebrachten  Diamidsulfats 
auf  ein  in  75  Thln.  essigsäurehaltigem  Wasser  suspendirtes  Gemisch 
von  1,5  Thln.  des  Zwischenproductes  aus  p  -  Diazobenzaldehyd  und 
o-Cresotinsäure  und  2  Thln.  des  Zwischenproductes  aus  p- Diazobenz- 
aldehyd und  ßx  ß3  -  Naphtylaminsulfosäure  einwirken  und  verarbeitet 
weiter,  wie  in  Beispiel  I.  angegeben. 

Beispiel  IV. 

Zur  Darstellung  eines  sehr  reinen  rothvioletten  Farbstoffes  werden 
5,1  Thle.  des  Zwischenproductes  aus  p- Diazobenzaldehyd  und  ^ß^a^ 
Naphtoldisulfosäure  statt  des  in  Beispiel  I.  angeführten  Ausgangs- 
materials in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  Diamid  gekuppelt. 

Ersetzt  man  die  genannte  « -  Naphtoldisulfosäure  durch  die 
Nevile- Winther'sche  «-Naphtolmonosulfosäure,  so  erhält  man  eben- 
falls ein  Violett  von  noch  etwas  rothstichigerer  Nuance. 
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Beispiel  V. 

Ein  rothvioletter  Farbstoff  entsteht  bei  Ersatz  des  oben  angeführten 
Aldehyd- azokörpers  durch  4  Thle.  des  Zwischenproductes,  welches  ans 
p-Diazobenzaldehyd  und  Amidonaphtolsulfosäure  in  saurer  Lösung  er- 
halten wird.  Werden  die  Combinationsproducte,  welche  aus  niolecularen 
Mengen  Diazobenzaldehyd  und  ß\(t\  ßs  -  Amidonaphtolmonosulfosäure 
oder  Nigrotinsäure  in  alkalischer  Lösung  entstehen,  mit  Diamid  ge- 
kuppelt, so  resultiren  schwarzviolett  färbende  Disazofarbstoffe. 

Beispiel  VI. 

Bei  Condensation  von  0,8  Thln.  Diamidsulfat  (nach  Beispiel  IV.) 
mit  5  Thln.  des  Zwischenproductes  aus  p-Diazobenzaldehyd  mit 
a\  a\  ßi  ßs  "  Amidonaphtoldisulfosäure  in  alkalischer  Combination  wird 
nach  dem  im  Uebrigen  gleich  bleibenden  Verfahren  ein  neuer  Farbstoff 
gewonnen,  der  ein  metallgländes,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliches 
Pulver  darstellt  und  ungeheizte  Baumwolle  direct  blauviolett  färbt. 

Beispiel  VII. 

Man  digerirt  6V2  Thle.  des  die  Wolle  grünschwarz  färbenden 
primären  Aldehyd-disazofarbstoffes,  der  durch  Combination  äquivalenter 
Mengen  p-Diazobenzaldehyd,  ax  a4  ß2ß.K-  Amidonaphtoldisulfosäure  und 
p-Nitrodiazobenzol  erhalten  wird,  in  analoger  Weise,  wie  dies  bei  den 
vorhergehenden  Beispielen  beschrieben,  mit  l,f>Thln.  Diamidsulfat  (das 
wie  gewöhnlich  unter  Zusatz  von  1,G  Thln.  Soda  in  Lösung  gebracht 
worden  war)  vorsichtig  in  verdünnter  essigsaurer  Lösung,  bis  eine 
Farbenveränderung  bemerkbar  wird.  Man  fügt  dann  zu  dem  Conden- 
sationsproduct  2,7  Thle.  des  Aldehyd  -  azofarbstoffes  aus  p-Diazobenz- 
aldehyd und  Salicylsäure  und  erhitzt  noch  ungefähr  eine  halbe  Stunde. 
Die  weitere  Aufarbeitung  ist  die  gewöhnliche.  Der  erhaltene  Farbstoff 
stellt  ein  kupferglanzendes  Pulver  dar,  das  in  warmem  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  ist  und  ungeheizte  Baumwolle  grün  färbt. 

Die  nach  diesen  Beispielen  dargestellten  Farbstoffcombinationen 
tind  in  der  vorstehenden  Tabelle  mit  ihren  Eigenschaften  aufgeführt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  substantiver  Dis- 
und  Polyazofarbstoffe,  gekennzeichnet  durch  die  Zusammenkuppelung 
zweier  Molecüle  solcher  Aldehyd -azofarbstoffe,  welche  bei  der  Ver- 
einigung aromatischer  p-Diazoaldehyde  mit  Azofarbstoffcomponenten 
entstehen,  vermittelst  Diamid. 

Nr.  90596.     Cl.  12.     Verfahren   zur  Darstellung  von  in  der 
Amidogruppe  acidylirtem  p-Amido-cc-naphtol. 

Dr.  Otto  N.  Witt  in  Berlin. 
Vom  2.  April  1896. 
Wenn  man  im  p-  Amido -a- naphtol  die  vertretbaren  Wasserstoff- 
atome  der  beiden  Seitenketten  durch  Acetylgruppeu  ersetzt,  so  können 
der  Theorie  nach  drei  verschiedene  Verbindungen  entstehen: 
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1.  das  bei  158°  schmelzende,  von  Grandmougin  und  Michel 
(Ger.  25,  978)  beschriebene  Diacetat,  bei  welchem  sowohl  die  Amido- 
gruppe,  wie  die  Hydroxylgruppe  acetylirt  sind, 

2.  das  Amidoacetylnaphiol,  bei  welchem  bloss  die  Hydroxylgruppe 
acetylirt  ist,  und  endlich 

3.  die  von  mir  als  „Naphtacetol"  bezeichnete  Verbindung,  in 
welcher  die  Hydroxylgruppe  intact,  die  Amidogruppe  aber  durch  Acetyl 
abgesättigt  ist. 

Von  diesen  drei  Verbindungen  besitzt  das  Naphtacetol  durch  seine 
grosse  Reactionsfühigkeit  namentlich  den  Diazoverbindungen  gegen- 
über, mit  welchen  es  durch  grosse  Schönheit  ausgezeichnete  Farbstoffe 
erzeugt,  ein  hervorragendes  technisches  Interesse. 

Für  die  Herstellung  des  Naphtacetols  war  bisher  kein  Verfahren 
bekannt,  es  ist  daher  die  Substanz  selbst  bisher  in  der  chemischen 
Literatur  noch  nicht  beschrieben. 

Ich  habe  nun  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Grandmongio 
und  Michel  gefunden,  dass  Essigsäureanhydrid  auf  p-Amido-a-naphtol 
in  der  Weise  reagirt,  dass  zuerst  die  Amidogruppe  angegriffen  wird, 
die  Hydroxylgruppe  aber  intact  bleibt.  Erst  bei  längerer  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  im  Ueberschusse  und  in  der  Wärme  wird 
schliesslich  das  Diacetat  gebildet.  Ich  habe  ferner  gefunden,  dass 
dieses  Diacetat  beim  Erwärmen  mit  Natron-  oder  Kalilauge  rasch  in 
Lösung  geht  und  dass  dabei  nur  die  am  Hydroxyl  sitzende  Acetjl- 
gruppe  abgespalten  wird,  so  dass  aus  der  entstandenen  wässerigen 
Lösung  ebenfalls  Naphtacetol  erhalten  werden  kann. 

Für  die  fabrikmässige  Herstellung  von  Naphtacetol  ist  es  natürlich 
zweckmässig,  die  erstgenannte  Bildungsweise  zu  Grunde  zu  legen  und 
nur  so  viel  Essigsäureanhydrid  zu  verwenden,  als  für  die  Bildung  eines 
Monoacetats  erforderlich  ist.  Es  hat  sich  ferner  als  empfehlenswerth 
erwiesen,  das  anzuwendende  Essigsäureanhydrid  zu  verdünnen,  zu 
welchem  Zwecke  Eisessig  das  geeignetste  Mittel  ist.  Das  nachstehende 
Verfahren  liefert  Naphtacetol  in  reinem  Zustande  und  mit  vorzüg- 
lichen Ausbeuten: 

10kg  trockenen  salzsauren  p-Amido-a-naphtols  werden  fein  zer- 
rieben und  in  einem  emaillirten  eisernen  Kessel  mit  5  kg  fein  gepulvertem 
entwässertem  Natriumacetat  innig  vermengt  und ,  alsdann  mit  einem 
Gemisch  aus  5  kg  Essigsäureanhydrid  und  10  kg  Eisessig  übergössen 
und  gut  durchgerührt.  Die  Masse  schmilzt  unter  starker  Erwärmung 
zu  einem  dünnflüssigen  Brei,  aus  welchem  das  Naphtacetol  durch  Zu- 
satz von  Wasser  abgeschieden  werden  kann.  Zweckmässiger  ist  es 
indessen,  den  als  Verdünnungsmittel  zugesetzten  Eisessig  zusammen 
mit  dem  aus  dem  Essigsäureanhydrid  und  dem  angewendeten  Natrium- 
acetat entstandenen  ganz  oder  theilweise,  am  besten  im  Y  acuum,  abzu- 
destilliren  und  das  zurückbleibende  Naphtacetol  durch  Waschen  mit 
Wasser  von  den  beigemengten  Salzen  zu  befreien. 
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Da9  so  erhaltene  Product  kann  aus  siedendem  Wasser  oder  Alkohol 
umkrystallisirt  werden  und  wird  dann  in  atlasglänzenden,  weissen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  187°  C.  erhalten.  In  seineu  Kigenschaften 
ist  es  den  Naphtolen  sehr  ähnlich.  Es  löst  sich  unzersetzt  in  ätzenden 
Alkalien  und  wird  aus  concentrirten  Lösungen  durch  Säuren  in  Form 
eines  Gerinnsels  abgeschieden,  welches  rasch  kristallinische  Form 
annimmt. 

Sollte  bei  dem  beschriebenen  Verfahren  durch  unvorsichtiges 
Arbeiten  oder  durch  irrthümliche  Verwendung  eioes  zu  grossen  Ueber- 
schusses  von  Essigsäureanhydrid  Amidonaphtoldiacetat  entstanden  sein, 
so  ist  das  Endproduct  der  Reaction  nicht  vollkommen  klar  löslich  in 
verdünnter  Natronlauge.  Es  genügt  alsdann,  den  unlöslichen  Antheil 
abzufiltriren  und  mit  etwa  20proc.  Natronlauge  zu  erwärmen,  bis  voll- 
kommene Lösung  eintritt.  Es  ist  alsdann  das  Diacetat  in  Naphtacetol 
zurückverwandelt,  welches  durch  Säuren  aus  der  Lauge  ausgefällt  und 
mit  dem  direct  gebildeten  Product  vereinigt  werden  kann. 

Ersetzt  man  in  diesem  Verfahren  das  Essigsäureanhydrid  durch 
die  Anhydride  anderer  Säuren,  so  entstehen  dem  Naphtacetol  analoge 
Verbindungen. 

Einige  Beispiele  werden  die  Allgemeinheit  der  Reaction  beweisen. 

Lässt  man  auf  ein  inniges  Gemenge  aus  1,5  Thln.  trockenem 
Natriumacetat  mit  3  Thln.  Amidonaphtolchlorhydrat  auf  dem  Wasser- 
bade 2,3  Thle.  Buttersäureanhydrid  einwirken,  welches  mit  10  Thln. 
Eisessig  verdünnt  ist,  so  erhält  man  glatt  das  dem  Naphtacetol  analoge 
Mono-Butyryl-Amidonaphtol,  welches  bei  160  bis  161°  schmilzt  und  in 
weissen,  flachen  Nadeln  krystallisirt.  Ersetzt  man  in  dieser  Vorschrift 
das  Buttersäureanhydrid  durch  die  äquivalente  Menge,  nämlich  2,7  Thle. 
Valeriansäureanhydrid ,  so  entsteht  in  ganz  gleicher  Weise  das  eben- 
falls schön  krystallisirende  Mono-Valerianyl-Amidonaphtol  vom  Schmelz- 
punkte 204  bis  205°.  Wird  endlich  wiederum  in  dieser  Vorschrift  die 
äquivalente  Menge,  nämlich  3  Thle.  Benzoesäureanhydrid  statt  der 
bisher  genannten  Fettsäureanhydride  zur  Anwendung  gebracht,  so 
entsteht  das  aus  Alkohol  in  glänzenden  weissen  Nateln  krystallisirende 
Mono-Benzoyl- Amidonaphtol,  welches  bei  228  bis  229°  schmilzt  und 
dessen  Eigenschaften  ebenfalls  denjenigen  des  Naphtacetols  vollkommen 
analog  sind. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  des  in  der  Amidogruppe  acetylirten 
p-Amido-a-naphtols  (Naphtacetols)  entweder  durch  Einwirken- 
lassen von  Essigsäureanhydrid  mit  oder  ohne  Zusatz  eines  Ver- 
dünnungsmittels auf  ein  Gemenge  eines  Amidonaphtolsalzes 
mit  Natriumacetat  bei  massiger  Wärme  oder  durch  Erwärmen 
von  Diacetylamidonaphtol  mit  wässerigem  kaustischem  Alkali 
bis  zur  vollständigen  Lösung. 

2.  Die  Herstellung  von  dem  Naphtacetol  analogen  Säurederivaten 
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des  p- Amido-a-naphtols  durch  Verwendung  anderer  Säure 
anhydride  an  Stelle  von  Essigsäureanhydrid  in  dem  durch  An- 
spruch I.  geschützten  Verfahren. 

Nr.  90770.    CI.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Amido- 
azofarbstoffen  aus  /3-Amidonaphtoldisulfosnure  des 

Patentes  Nr.  53023. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  6.  December  1892. 

Blaue  Amidoazofarbstoffe,  welche  sich  von  Paradiaminen  ableiten 
und  aus  Nitroazofarbstoffen  durch  alkalische  Reduction  dargestellt 
werden,  sind  Gegenstand  der  Patente  Nr.  70885  und  Nr.  68092.  Die 
Nitrofarbstoffe  werden  aus  den  betreffenden  Nitrodiazoverbindungen 
durch  Kuppeln  mit  Naphtolsulfosäuren  gewonnen. 

Zu  rothschwarzen  bis  blauschwarzen  Farbstoffen  von  ausser- 
ordentlicher Farbkraft  gelangt  man  nun,  wenn  man  mit  Hülfe  der 
Amidonaphtoldisulfosäure  des  Patentes  Nr.  53  023  in  folgender  Weise 
Amidoazofarbstoffe  herstellt. 

Diese  Farbstoffe  sind  die  ersten  Beispiele  von  direct  schwarz- 
farbenden  Monoazofarbstoffen.  Dass  die  Farbstoffe  wirklich  solche 
Monoazofarbstoffe  sind,  geht  daraus  hervor,  dass  man  die  identischen 
Farbstoffe  durch  Verseifen  der  aus  diazotirtem  Acetylphenylendiamin 
dargestellten  Monoazofarbstoffe  erhält,  wobei  die  Entstehung  eines 
Azoxyderivats  ausgeschlossen  ist. 

Ihre  Darstellung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  die  Diazo- 
verbindungen  des  p-Nitranilins,  p-Nitro-o-toluidins,  ajOtj-Nitronaphtvl- 
amins  mit  Amidonaphtoldisulfosäure  in  schwach  saurer  oder  alkalischer 
Lösung  zu  Azofarbstoffen  vereinigt  und  diese  der  Reduction  durch 
Schwefelalkalien  oder  Alkalipolysulfureten  unterwirft,  wodurch  die 
freie  Araidogruppe  im  Farbstoffmolecül  gebildet  wird.  Nimmt  man 
die  Kuppelung  in  saurer  Lösung  vor,  so  kommt  man  zu  Farbstoffen 
von  anderer  Constitution,  als  wenn  man  in  alkalischer  Lösung  arbeitet. 
Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  reducirten  Farbstoffe 
unterscheiden  sich  wesentlich  im  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure, 
indem  bei  dem  sauer  gekuppelten  Farbstoff  nur  die  eine  durch  Reduc- 
tion entstandene  Amidogruppe  diazotirbar  ist,  während  bei  dem  alkalisch 
gekuppelten  auch  die  Amidogruppe  der  Amidonaphtoldisulfosäure 
diazotirt  werden  kann.  Man  kann  hierdurch,  von  den  diazotirten 
Diamidoazofarbstoffen  ausgehend,  zu  zwei  Reihen  von  neuen  Farbstoffen, 
zu  Dis-  bezw.  Trisazofarbstoffen  gelaugen,  indem  man  die  Diazo- 
verbindungen  mit  1  bezw.  2  Mol.  einer  kuppelungsfähigen  Substanz 
weiter  vereinigt. 

Die  neuen  Monoazofarbstoffe  stellen  in  trockenem  Zustande  bräun* 
liehe,  krystallinische  Massen  dar  mit  metallisch  schimmernder  Ober- 
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fläche;  die  freien  Farbstoffsäuren  sind  in  Wasser  schwer,  die  Alkali- 
salze dagegen  leicht  löslich.  Die  Farbstoffe  sind  von  dem  im  Handel 
befindlichen  Wollschwarz  durch  ausserordentliche  Farbkraft  und  hervor- 
ragendes Egalisirungsvermögen  ausgezeichnet,  welches  ihnen  eine  Ver- 
wendung in  einer  Reihe  von  Industrien  sichern  wird,  die  den  schwarzen 
Diazofarbstoffen  des  Handels  ihres  schlechten  Egalisirungsvermögens 
wegen  verschlossen  sind;  in  schwachen  Ausfärbungen  geben  sie  der 
Wolle  eine  dunkelviolette  bis  dunkelblaue  Farbe. 

Heispiel:  18,8  kg  Oj-Nitronaphtylamin  werden  unter  gutem 
Rühren  mit  40  kg  30  proc.  Salzsäure  versetzt  Nachdem  man  hierauf 
die  Temperatur  des  Gemisches  auf  15°C.  erniedrigt  hat,  lässt  man  eine 
Lösung  von  6,9  kg  Natriumnitrit  in  25  Liter  Wasser  langsam  und 
unter  Rühren  einfliessen,  wobei  man  Sorge  trägt,  dass  die  Temperatur 
15°  nicht  wesentlich  übersteigt.  Nach  zweistündigem  Rühren  ist  die 
Diazotirung  beendigt.  Man  trägt  jetzt  das  Diazotirungsgemisch  in 
eine  Lösung  von  32  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  und  35  kg  Soda  bezw. 
70  kg  Natriumacetat  in  700  Liter  Wasser  ein.  Die  Farbstoff bildung 
beginnt  sofort  und  ist  nach  mehrstündigem  Rühren  beendigt. 

Man  erwärmt  jetzt  die  Lösung  auf  60°  und  versetzt  mit  50  bis  60  kg 
kry8tallisirtem  Schwefelnatrium  in  Wasser  gelöst.  Die  Reduction  ist 
nach  einstündigem  Rühren  beendigt.  Nachdem  man  die  Lösung  auf 
40  bis  50°  abgekühlt  hat  oder  auch  sofort,  wird  mit  Essigsäure  oder 
einer  Mineralsäure  vorsichtig  angesäuert,  wobei  sich  der  Farbstoff  mit 
etwas  Schwefel  gemengt  ausscheidet.  Er  wird  durch  Auflösen  in  Soda- 
lösung, Filtriren  und  Ausfallen  mit  Salzsäure  gereinigt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer  alkali- 
echter Säuremonoazofarbstoffe  aus  Amidonaphtoldisulfosäure  des  Patentes 
Nr.  53023,  darin  bestehend,  dass  man  die  aus  diazotirtem  p-Nitranilin, 
p-Nitro-o-toluidin  und  Oa-Nitronaphtylamin  einerseits  und  Amido- 
naphtoldisulfosäure des  Patentes  Nr.  53023  in  schwach  saurer  oder 
alkalischer  Lösung  andererseits  erhaltenen  Farbstoffe  mit  Schwefel- 
alkalien oder  Polysulfureten  der  Alkalien  in  neutraler  oder  alkalischer 
Lösung  reducirt. 

Nr.  90962.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines 
gemischten  Substantiven  Disazofarbstoffes  aus  a^-Amido- 

naphtol-aa-sulfosäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  3.  September  1892. 

In  der  Patentschrift  Nr.  63  074  werden  blaue  Substantive 
Farbstoffe  beschrieben,  welche  aus  gewiesen  Tetrazokörpern  durch  Com- 
bination  mit  der  Benzoylverbindung  derjenigen  oe4-Amidonaphtol- 
monosulfo8äure  entstehen,  die  durch  Verschmelzen  der  a-Naphtylamin- 
disulfosäure  S  dargestellt  wird.   Es  wird  in  der  Patentschrift  angegeben, 

Heu  mann,  Anilinfarben.    III.  fig 
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dass  diese  a{  a4-Amidonaphtolmonosulfosäure  selbst  sich  zur  Darstellung 
blauer  substantiver  Farbstoffe  nicht  eigne,  da  sie  mit  den  Tetrazo- 
Verbindungen  des  Benzidins  und  ähnlicher  Basen  —  ebenso  wie  die 
durch  Sulfuriren  von  Oj  «4  -  Ainidonaphtol  entstehende  Sulfosäure  — 
nur  Farbstoffe  von  stumpfem  Ton  und  geringem  Werth  liefern  soll. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  oben  genannte  «|a4-Amido- 
naphtolmonosulfosäure  mit  den  erwähnten  Tetrazokörpern  ein  Zwischen* 
product  zu  liefern  im  Stande  ist,  welches  noch  eine  freie  Diazogruppe 
enthält  und  daher  noch  mit  1  Mol.  eines  Amins,  Phenols  bezw.  deren 
Sulfosäuren  combinirt  werden  kann. 

Von  besonderem  technischen  Werth  erwies  sich  derjenige  gemischte 
Farbstoff,  welcher  aus  1  Mol.  Tetrazodianisol,  1  Mol.  c^a^-Amido- 
naphtolmonosulfosäureund  1  Mol.  oCj-Naphtol-Oa-monosulfosäure  entsteht 

Beispiel:  24,4kg  Dianisidin  werden  in  bekannter  Webe  in  die 
Tetrazo Verbindung  übergeführt;  die  Lösung  der  letzteren  giebt  man 
zu  einer  durch  Soda  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  23,9  kg  al<ti- 
Amidonaphtolmono3ulfosäure;  das  Zwischenproduct  scheidet  sich  in 
Form  eines  blauschwarzen  Niederschlages  ab.  Sobald  die  Bildung 
desselben  beendet  ist,  fügt  man  eine  Lösung  von  24,6  kg  a,-naphtol- 
-  monosulfosaurem  Natron  zu  und  lässt  die  Mischung  längere  Zeit 
rühren.  Alsdann  wird  angewärmt,  der  Farbstoff  mit  Salzwasser  aus- 
gefallt und  abßltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Derselbe  färbt  unge- 
heizte Baumwolle  im  Salz-  oder  Seifenbade  prachtvoll  grünstichig  blau. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gemischten 
Substantiven  Disazofarbstoffes  aus  «, a4- Amidonaphtol-a2-sulfosäare, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Tetrazoverbindung  des  Dianisidins  zu- 
nächst in  sodaalkalischer  Lösung  mit  1  Mol.  dieser  Säure  zu  einem 
Zwischenproduct  combinirt  uud  dasselbe  dann  einwirken  lässt  auf 
1  Mol.  aj-Naphtol-Äa-monosulfosäure. 

Nr.  91036.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Trisazo- 
farbstoffen  aus  oSj  a4  -  D  io  x  yn  aph  talin  sulfos  ä  u  re. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  88  391  vom  1.  December  1893. 

Vom  22.  Marz  1895. 

Bei  der  weiteren  Ausbildung  des  in  der  Patentschrift  Nr.  88391 
gekennzeichneten  Verfahrens  wurde  gefunden,  dass  die  nachstehend 
angeführten  Combinationen  Farbstoffe  von  derselben  Bedeutung  sind, 
wie  diejenigen  des  Ilanptpatentes. 

Die  Darstellungsweise  der  neuen  Farbstoffe,  welchen  eine  schwarz- 
blaue  bis  tiefschwarze  Nuance  zukommt,  ist  derjenigen  der  Farbstoffe 
des  Hauptpatentes  Nr.  88  391  völlig  analog. 

Ihre  charakteristischen  Eigenschaften  sind  in  nachfolgender  Tabelle 
übersichtlich  zusammengestellt. 
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Aussehen 
des 
festen 
Farbstoffs 


Farbe 
der 

wässe- 
rigen 

Lösung 


Nach 
Zusatz 

von 
Amaio- 


Farbe  der 
Lösung  in 

conc. 
Schwefel- 
säure 


Nach 
Zusatz 

von 
"Wasser 


Färbung 

auf 
Baum- 
wolle 


Benzidin  -f- 
Dioxynaphtalinsulfo- 

säure  S  -f" 
Sulfanilsäure  (diaz.) 

m-  Phenylendiamin 

Benzidin  -)- 
Dioxynaphtalinsulfo- 

säure  8  -f" 
ßulfanilsäure  (diaz.) 

m-Tolaylendiamin 

Benzidin  -f" 
|  Dioxy  naphtalinsulfo- 

säure  8  -f~ 
N'aphthionsäure  (diaz.) 

xn  Phenylendiamin 

Benzidin  -f- 
Dioxy  naphtalinsulfo- 

saure  8  -f- 
Naphthionsäure  (diaz.) 

m-Toluylendiamin 

Benzidin  -f- 
DioxynaphUlinsulfo- 

säure  S  -f- 
Amidonaphtolsulfo- 

«äure  G  (diaz.) 

Amidonaphtoldisulfo- 
?aure  H 

Tolidin  -f 
Dioxynaphtalinsulfo- 

säure  8  -4- 
Sulfanilsaure  (diaz.) 

ro  Phenylendiamin 

Tolidin  -f 
Dioxynaphtaiinsulfo- 

*äure  S  -f- 
Sulfani)s»äure  (diaz.) 

m-Toluylendiainin 

Tolidin  -f 
Dioxvnaphtalinsulfo- 

«aure  8  ~f~ 
Nsphthionfäure  (diaz.) 

tn- Phenylendiamin 

Tolidin  -f 
DixynaphtalinBulfo- 

?aure  S  -f- 
Saphthionsaure  (diaz.) 

oa-Toluylendiamin 


Graubraunes 
Pulver  mit 
Metallglanz 


Graubraunes 
Pulver  mit 
Metallglanz 


Graubraunes 
Pulver  mit 
Metallglanz 


Graubraunes 
Pulver  mit 
Metallglanz 


Graubraunes 
Pulver  mit 
Metallglanz 


Graues 
Pulver  mit 
MetAllglanz 


Graues 
Pulver  mit 
Metallglanz 


Graues 
Pulver  mit 
Metallglanz 


GraueB 
Pulver  mit 
Metallglanz 


Trüb- 
violett 


Trüb- 
violett 


Trüb- 
blau- 
violett 


Trüb- 
blau- 
violett 


Röthlich- 
blau 


Braun- 
roth 


Braun- 
roth 


Trüb- 
blau- 
violett 


Trüb- 
violett 


Blauroth 


Blau 


Blauroth 


Blau 


Röthlich- 
graue 
Fällung 


1  Röthlich- 
graue 
Fällung 


Trüb- 
roth- 
violett 


Trüb- 
roth- 
violett 


Röthlich- 

grau- 
schwarz 


Violett- 
grau- 
schwarz 


Blau 


Blau 


Grau-  i^ui^u- 
violette 
Fällung 


Grau- 
violette 
Fällung 


Etwas 

rotb-  Reinblau  Fällung 
Btichiger  * 


grau- 
schwarz 


Blau- 
schwarz 


Violette  Röthlich. 

blau 


Orau- 


Trübroth  Trübblau  violette 

Fällung 


Schwarz 


Trübroth  Blau 


Trüb- 
violett 


Roth- 
violett 


|    Grau-  I 

!  violette  Schwarz 


Fällung 


Trüb-  Grau- 
röthlich-  !  violette  ■  Schwarz 
blau  Fällung 


Grau- 
Graublau  1  violette 


Tief- 


Fällung  |  schwarz 


8G" 


uiyinzeo 
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Patentanspruch:  Als  weitere  Ausführungsformen  des  im  Patent- 
anspruch des  Patentes  Nr.  88391  geschützten  Verfahrens  folgende  nach 
diesem  dargestellte  Combinationen. 

Die  Herstellung  der  Monoazofarbstoffe  aus  Dioxynapbtalinmono- 
sulfosäure  S  geschieht  unter  Benutzung  des  Verfahrens  des  Patentes 
Nr.  54116  bezw.  Nr.  73551;  soweit  die  aus  Amidon aphtoldisulfosäureH 
dargestellten,  in  Patent  Nr.  70201  beschriebenen  Zwischenkörper  zur 
Verwendung  kommen,  unter  Benutzung  des  durch  dieses  Patent  ge- 
schützten Verfahrens. 

|  otj  a4-Dioxynaphtalinsulfosäure  S  4  Sulfanilsänre 
Benzidin  +  (diaz.), 

(  m-Phenylendiamin, 
«i  a4-Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -\-  Sulfanilsänre 

(diaz.), 
in-Toluylendiamin, 

«!  a4-Dioxynaphtalinsulfosäure  S  4-  Naphthionsäure 

(diaz.), 
m-Phenylendiamin, 

Oj  a4-Dioxynaphtalin8ulfo8äure  S  4-  Naphthionsäure 

(diaz.), 
m-Toluylendiamin, 

<*!  a4-Dioxynaphtalinsulfo8äure  S  4"  Amidonaphtol- 

sulfosäure  G  (diaz.), 
Amidonaphtoldisulfosäure  H, 
aja^Dioxynaphtalinsulfosäure  S  4"  Sulfanilsänre 

(diaz.), 
m-Phenylendiamin, 
|  ax  a4-Dioxynaphtalinsulfo8äure  S  4*  Sulfanilsäure 

(diaz.), 
I  m-Toluylendiamin, 

|  otj  a4-Dioxynaphtalinsulfosäure  S  4  Naphthionsäure 

(diaz.), 
[  m-Phenylendiamin, 
ax  «4-Dioxynaphtalin8ulfosäure  S  4  Naphthionsäure 

(diaz.), 
m-Toluylendiamin. 


+ 


Tolidin  + 


+ 


+ 


+ 


Nr.  91141.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung 
von  Poly azofarbstoffen  aus  primären  Disazofarbstoffen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Sechster  Zusatz  zum  Patente  Nr.  84390  vom  21.  Februar  1895. 

Vom  11.  April  1895. 

In  der  Patentschrift  Nr.  84  390  ist  ein  Verfahren  beschrieben  zur 
Darstellung  direct  färbender  Azofarbstoffe,  welches  darin  besteht,  dass 
man  die  Tetrazoverbindung  des  Productes  folgender  Constitution 
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— t 

J  /N=N-CaH4. 


NH2 


SO;,H 


Ci0H(4  _  X) 


H03S' 

mit  Aminen,  Phenolen  etc.  combinirt. 

In  der  Patentschrift  Nr.  86199  wurde  dann  gezeigt,  dass  ganz 
allgemein  die  mittelst  2  Mol.  p-Nitranilin  und  gewisser  Xaphtalin- 
derivate  erhältlichen  Producte  der  allgemeinen  Constitution: 

X 
Y 

N=N— C6H4NHa 
N=N — C6  H4NHa 
(SOsH)x 

durch  Tetrazotiren  und  darauf  folgende  Combination  mit  m-Toluylen- 
diamin  oder  /S-Naphtol  in  echte  und  sehr  intensive  Farbstoffe  über- 
geführt werden  können,  deren  äusserst  werth volle  Eigenschaften  darauf 
zurückzuführen  sind,  dass  sie  den  Complex  (Naphtalinderivat  2  Mol. 
p-Phenylendiaminrest)  enthalten. 

Bei  weiterer  Ausbildung  dieser  Verfahren  hat  sich,  wie  in  den 
Patentschriften  Nr.  86915  und  Nr.  88848  gezeigt  ist,  ergeben,  dass 
man  Farbstoffe  von  denselben  werthvollen  Eigenschaften  erhält,  wenn 
man  die  mit  den  vorgenannten  Producten  isomeren  Substanzen  der 
allgemeinen  Formel 

X 
Y 

c10h(4_x)|n=n-c6ii4nh2 

n=n — c6  h3  (s03  h)n  h, 

SOjH(X  _  i) 

die  mittelst  1  Mol.  p-Nitranilinsulfosäure  und  1  Mol.  p-Nitranilin  aus 
gewissen  Naphtalinderivaten  erhalten  werden,  nach  dem  Tetrazotiren 
mit  m-Toluylendiamin  combinirt. 

Es  hat  sich  nun  weiterhin  gezeigt,  dass  man  bei  Herstellung  von 
Farbstoffen  der  erwähnten  Körperclasse  auch  noch  das  zweite  Nitranilin- 
molecül  durch  Nitranilinsulfosäure  ersetzen  kann,  also  eine  Tetrazo- 
verbindung  anwendet,  welche  um  eine  weitere  Sulfogruppe  reicher  ist, 
und  deren  Constitution  der  nachfolgenden  typischen  Formel  entspricht: 


'X 
Y 


CioH(4 


N=N — C6  H3  (S  08  H)  N  Ha 
N=N-C6Hs(S03H)NH2 
SOsH(x  _  2) 

Ein  solches  Product  wird  z.  B.  erhalten  aus  ßx  /J2-Amidonaphtol- 
^,-monosulfosäure  durch  Combination  mit  2  Mol.  p-Nitrodiazobenzol- 
sulfosäure  und  darauf  folgende  Reduction. 
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Diese  Substanz  besitzt  die  folgende  Zusammensetzung: 


N=NC6H:i<|^H 

Der  aus  ihr  erbältliche  Farbstoff  unterscheidet  sich  epeciell  Ton 
dem,  welcher  nach  der  Patentschrift  Nr.  88848  erhalten  wird,  durch 
eine  grössere  Lichtechtheit  und  kann  daher  in  vielen  Fallen  als  ein 
werthvoller  Ersatz  desselben  benutzt  werden. 

Beispiel:  16  kg  des  durch  obige  Formel  gekennzeichneten  Pro- 
ductes  werden  mittelst  3,5  kg  Nitrit  aus  salzsaurer  Lösung  io  die 
Tetrazoverbindung  übergeführt.  Die  dunkelblaue  Lösung  der  letzteren 
lässt  man  alsdann  einlaufen  in  eine  stets  alkalisch  gehaltene  Lösung 
von  6,1  kg  m-Toluylendiamin.  Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort  und 
scheidet  sich  grösstenteils  als  dunkler  Niederschlag  ab.  Nach  längerem 
Stehen  wärmt  man  auf  und  schlägt  den  Farbstoff  durch  Zusatz  von 
Kochsalzlösung  nieder;  derselbe  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet 
Der  Farbstoff  stellt  ein  metallisch  glänzendes  Pulver  dar,  das  wenig 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  mit  blauer  Farbe  löslich  ist 
Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  derselbe  von  Alkalien  ohne  Farben- 
umschlag theilweise  gefällt ;  Mineralsäuren  schlagen  die  freie  Farbsäure 
in  blauschwarzen  Flocken  vollständig  nieder.  In  Alkohol  ist  der  neue 
Farbstoff  unlöslich;  er  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
grünblauer  Farbe,  die  Lösung  wird  beim  Verdünnen  erst  violettblau, 
dann  fallen  braunviolette  Flocken  aus;  auf  ungeheizter  Baumwolle  er- 
zeugt der  Farbstoff  im  Salz-  und  Seifenbade  intensiv  blauschwarze 
Töne  von  bemerkenswerther  Echtheit. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  84  390  und  dessen  Zusätzen,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle 
der  dort  zur  Verwendung  gelangenden  Tetrazoverbindungen  hier  die 
Tetrazoverbindung  des  durch  nachstehende  Constitutionsformel : 

N=NC6H4<^2H 

/\/\/ 


-NH, 


II0,S//X/  \/X0H 

N=XC«H»<NHa 
gekennzeichneten  Productes  mit  2  Mol.  m-Toluylendiamin  combiuirt 
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Nr.  91283.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen 
Amidoazofarbstoffen  aus  Amidonaphtolsulfosäure  G 

des  D.  R.-P.  Nr.  53076. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  6.  December  1892. 

In  den  Patentschriften  Nr.  70885  und  Nr.  68022  ist  eine  neue 
Gasse  von  blauen  Amidoazofarben  beschrieben,  welche  sich  vom 
p-Phenylen-,  p-Toluylen-  und  Xylylendiamin  bezw.  vom  a,  a2-Naphtylen- 
diamin  ableiten.  Diese  Farbstoffe  wurden  aus  den  entsprechenden 
Nitrofarbstoffen  (aus  p-Nitranilin  und  seinen  Homologen  und  «,a2-Nitro- 
naphtylamin  einerseits  und  Oxynaphtaünsulfosäuren  etc.  andererseits) 
durch  sogen,  alkalische  Reduction  mittelst  Schwefelnatrium,  Trauben- 
zucker, Polysulfureten  der  Alkalien  etc.  erhalten. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass,  wenn  man  die  Amidonaphtolsulfo- 
säure G  des  Patentes  Nr.  53076  anwendet,  man  zu  rothen  bis  roth- 
violetten Farbstoffen  gelangt,  welche  in  ihren  Echtheitseigenschaften 
von  keinem  der  im  Handel  befindlichen  rothen  Azofarbstoffe  über- 
troffen oder  auch  nur  erreicht  werden. 

Bei  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  werden  als  Ausgan gsmaterial 
die  Farbstoffe  benutzt,  welche  erhalten  werden  (s.  Patent  Nr.  55024), 
wenn  man  die  Diazoverbindungen  des  p-Nitranilins,  p-Nitro-o-toluidins, 
p  -  Nitro  -  m  -  xylidins ,  c^&j  -  Nitronaphtylamins  in  saurer  Lösung  mit 
Amidonaphtolmonosulfosäure  G  zu  Monoazofarben  vereinigt.  Das  Ver- 
fahren besteht  darin,  dass  man  diese  Nitrofarbstoffe  durch  sogen,  alka- 
lische Reduction  in  Amidoazofarbstoffe  überführt.  Es  wird  dabei  be- 
merkt, dass  durch  Reduction  von  solchen  Nitrofarbstoffen,  welche  nicht 
in  saurer,  sondern  in  alkalischer  Lösung  gekuppelt  sind,  Amidoazo- 
farbstoffe erhalten  werden,  welche  mit  den  vorliegenden  Farbstoffen 
nicht  identisch  sind  und  denselben  an  Klarheit  und  Schönheit  der 
Nuance  erheblich  nachstehen.  Derartige  durch  Reduction  des  alkalisch 
gekuppelten  Farbstoffes  erhältliche  Farbstoffe  sind  bereits  in  der  Patent- 
schrift Nr.  81836  erwähnt. 

Die  reducirten  Monoazofarbstoffe  sind  gleichzeitig  Basen  und 
Säuren.  Durch  Zusatz  von  Mineralsäuren  fallen  aus  den  Lösungen  die 
freien,  in  Wasser  äusserst  schwer  löslichen  Farbstoffsulfosäuren  aus, 
deren  saurer  Charakter  sich  dadurch  verräth,  dass  sie  im  Stande  sind, 
essigsaure  und  kohlensaure  Salze  zu  zerlegen ;  im  letzteren  Falle  erhält 
man  die  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Alkalisalze,  welche  gut 
krystallisiren  und  in  trockenem  Zustande  ein  metallglanzendes,  röth- 
lich-  bis  grünlichbraunes  Aussehen  haben. 

Die  Farbstoffe  sind  ausgezeichnet  durch  ausserordentlich  grosse 
Farbkraft   und  Alkalibeständigkeit,  hervorragendes  Egalisirungsver- 


Digitized  by  Google 


1308 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  91506. 


mögen,  sehr  gute  Waschechtheit  und  Lichtechtheit,  die  den  besten 
rothen  Azofarbstoffen  nicht  nachsteht. 

Beispiel:  4,1  kg  Natronsalz  des  sauer  gekuppelten  Monoazofarb- 
ßtoffes  aus  p-Nitranilin  und  Amidonaphtolsulfosäure  G  werden  in  circa 
100  Liter  Wasser  gelöst,  die  Lösung  auf  60°  erwärmt  und  mit  4,5  kg 
krystallisirtem  Schwefelnatrium,  in  Wasser  gelöst,  versetzt.  Nach  halb- 
stündigem Ruhren  ist  die  Reduction  beendigt.  Dabei  schlägt  die  roth- 
violette Farbe  der  Lösung  in  eine  gelbrothe  um.  Nachdem  auf  40  bis 
50°  abgekühlt  ist,  oder  auch  sofort,  wird  mit  6  bis  7  kg  Essigsäure 
bezw.  der  entsprechenden  Menge  einer  Mineralsäure  angesäuert,  wobei 
sich  der  Farbstoff,  mit  etwas  Schwefel  gemengt,  als  hellrother  Nieder- 
schlag abscheidet;  er  wird  abfiltrirt  und  durch  Auflösung  in  Sodalösung 
und  Ausfallen  mit  Salzsäure  gereinigt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  rother  bis 
rothvioletter  alkaliechter  Säureazofarbstoffe  aus  Amidonaphtolsulfo- 
säure G  des  D.  R.-P.  Nr.  53076,  darin  bestehend,  dass  man  die  aus 
diazotirtem  p-Nitranilin,  p-Nitro-o-toluidin ,  p-Nitro-m-xylidin ,  <»!«,- 
Nitronaphtylamin  einerseits  und  Amidonaphtolsulfosäure  G  desD.R-P. 
Nr.  53076  andererseits  in  saurer  Lösung  erhaltenen  Farbstoffe  mit 
alkalischen  Reductionsmitteln ,  wie  Traubenzucker,  Schwefelnatrium. 
Polysulfureten  der  Alkalien,  Zinnoxydul,  Eisenoxydulhydrat,  in  neu- 
traler oder  alkalischer  Lösung  behandelt. 

Nr.  91506.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Substantiven  Baum wollfarbstoffen  aus  alkyl substit uirten 
/31a4-Araidonaphtol-ft-sulfo8äuren. 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 
Vom  23.  April  1895. 
Die /VPhenylamido-at-naphtol-ft-sulfosäure  des  Patentes  Nr.  79014 
eignet  sich  nicht  zur  Herstellung  symmetrischer  Disazofarbstoffe;  so 
ist  z.B.  der  durch  Combination  derselben  mit  Tetrazodiphenyl  erhaltene 
Farbstoff  in  Wasser  fast  vollständig  unlöslich  und  färbt  deshalb  un- 
geheizte Baumwolle  so  gut  wie  gar  nicht  an.  Um  mit  obiger  Säure 
brauchbare  Farbstoffe  zu  erhalten,  ist  es  nothwendig,  neben  ihr  noch 
andere  Componenten ,  welche  leicht  lösliche  Derivate  liefern,  in  das 
Farbstoffmolecül  einzuführen. 

Wie  sich  nun  gezeigt  hat,  verhalten  sich  die  methylirten  und 
äthylirten  /31-Amido-a4-naphtol-/Vsulfosäuren  ganz  verschieden,  indem 
die  daraus  mit  den  Tetrazoverbindungen  der  p- Diamine  erhaltenen 
symmetrischen  Disazofarbstoffe  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  und  un- 
geheizte Baumwolle  in  grauen  bis  schwarzen  Tönen  anfärben,  die  eine 
hervorragende  Echtheit  gegen  Seife  und  Licht  besitzen.  In  der  Echt- 
heit übertreffen  sie  in  gewisser  Beziehung  noch  die  aus  der  nicht- 
substituirten  /^-Amido-o^-naphtol-^-sulfosäure  dargestellten  Farbstoffe 
des  Patentes  Nr.  5564S;  die  letzteren  zeigen  die  eigentümliche  Eigen- 
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schaft,  class  ihre  in  der  Kälte  blaugrauen  Lösungen  in  der  Wärme 
rothviolett  gefärbt  werden;  derselbe  Farbenumschlag  tritt  ein,  wenn 
die  gefärbte  Faser  der  Hitze  ausgesetzt  wird,  ein  Nachtheil,  welcher 
in  der  bekannten  ungenügenden  Bügelechtheit  der  betreffenden  Farb- 
stoffe ( Diaminschwarz)  zu  Tage  tritt.  Unerwarteter  Weise  besitzen  nun 
die  neuen  Farbstoffe  diese  Eigenschaft  nicht  und  sind  deshalb  für 
manche  Verwendungen  den  Farbstoffen  des  Patentes  Nr.  55  648  überlegen. 

Die  Alkylderivate  lassen  sich  auf  zweierlei  Art  erhalten,  einmal,  indem 
die  /3-Naphtoldisulfosäure  G  durch  Erhitzen  mit  Mono-  oder  Dimethyl- 
oder  Aethylamin  im  Autoclaven  auf  Temperaturen  über  200°  in  die 
entsprechenden  alkylirten  /3-Naphtylamindisulfosäuren  übergeführt  wird 
und  diese  dann  mit  Aetzalkalien  bei  ca.  210  bis  220°  verschmolzen 
werden ;  ferner  durch  Methyliren  oder  Aethyliren  der  Amidonaphtol- 
monosulfosäure  G  des  erloschenen  Patentes  Nr.  53076. 

Die  in  der  Patentschrift  Nr.  73128  beschriebenen  Alkylderivate 
der  Amidonaphtoldisulfosäure  H  liefern  bekanntem) aassen  reinblaue 
Farbstoffe,  im  Gegensatz  zu  den  grauen  bis  schwarzen  Prodncten  aus 
den  hier  verwendeten  Ausgangsmaterialien. 

Heispiele. 

I.  Die  in  bekannter  Weise  aus  18,4  kg  Benzidin  erhaltene  Tetrazo- 
verbindung  wird  in  alkalischer  Lösung  mit  54  kg  Dimethyl-ßj-amido- 
a4-naphtol-/3j-8ulfo8äure  vereinigt  und  der  nach  mehrstündigem  Stehen- 
lassen fertig  gebildete  Disazofarbstoff  in  üblicher  Weise  isolirt.  Er 
färbt  Baumwolle  direct  röthlichgrau  bis  schwarz. 

II.  Die  Tetrazoverbindung  aus  21,4  kg  Dianisidin  wird  mit  der 
alkalischen  Lösung  von  54  kg  Monoäthyl-/91-amido-a4-naphtol-/33-8ulfo- 
süure  vereinigt.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blaugrau 
bis  tiefschwarz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  ungeheizte 
Baumwolle  grau  bis  schwarz  färbenden  Disazofarbstoffen ,  darin  be- 
stehend, dass  gemäss  dem  \  erfahren  des  Patentes  Nr.  55648  an  Stelle 
der  nicht  alkylirten  Säure  2  Mol.  der  Monomethyl-,  Monoäthyl-,  Di- 
methyl-  oder  Diäthyl-^j-amido-a^-naphtol-^-sulfosäure  mit  Tetrazo- 
diphenyl,  Tetrazoditolyl  und  Tetrazodiphenoläther  vereinigt  werden. 

Nr.  91507.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen,  welche  vegetabilische  Faser  in  saurem, 
neutralem  oder  alkalischem  Bade  färben. 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
chimiques  de  St.  Denis  in  Paris. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  56  456  vom  20.  December  1889. 

Vom  27.  April  1895. 
Azofarbstoffe,  welche  vegetabilische  Faser  in  saurem,  neutralem 
oder  alkalischem  Bade  ohne  Beize  anfärben,  werden  nach  dem  Ver- 
fahren des  Hauptpatentes  wie  folgt  erhalten: 
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p-Nitranilin,  p-Nitro-o-toluidin  (Schmelzp.  127°)  oder  m-Nitro-o- 
toluidin  (Schmelzp.  107°)  werden  diazotirt  und  die  erhaltenen  Diazo- 
verbindungen  mit  Amidonaphtoldisulfosäure  G  oder  H,  mit  Dioxy- 
naphtalinmonosulfo8äure  S  oder  mit  Chromotropsäure  gepaart;  darauf 
werden  die  so  erhaltenen  nitrirten  Azofarbstoffe,  welche  wohl  Wolle, 
nicht  aber  Baumwolle  anfärben,  durch  Reduction  in  alkalischer  Flüssig- 
keit in  Azoxy azofarbstoffe  umgewandelt.  In  dieser  Richtung  wirkende 
Reductionsmittel  sind:  Traubenzucker,  arsenige  Säure  und  Schwefel- 
natrium. 

Hei  spiel  I. 

a)  13,8kg  p-Nitranilin  werden  in  üblicherweise  diazotirt  und  in 
alkalischer  Flüssigkeit  mit  23,9  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  G  gepaart. 
Sobald  die  Paarung  beendet  ist,  setzt  man,  ohne  den  gebildeten  Farb- 
stoff auszuscheiden,  Natronlauge  von  40°  B.,  dann  13  kg  Traubenzucker 
(in  wenig  Wasser  gelöst)  zu  und  erwärn  i  das  Ganze  auf  40°  C. 

Man  erhält  die  Mischung  vier  bis  sechs  Stunden  hindurch  unter 
Umrühren  auf  dieser  Temperatur. 

Der  nitrirte  Farbstoff,  welcher  braun  war  und  nur  Wolle  färbte, 
verwandelt  sich  in  einen  schwarzen  Farbstoff,  der  Baumwolle  färbt. 
Man  fällt  mit  10  bis  15  Proc.  Kochsalz,  filtrirt,  preast  ab  und  trocknet. 

b)  13,8  kg  p-Nitranilin  (Schmelzp.  147°)  werden  diazotirt  und  in 
alkalischer  Flüssigkeit  mit  31,9  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  H  (Patent 
Nr.  67062)  gepaart;  nach  beendeter  Paarung  verfährt  man  genau  so, 
wie  im  vorigen  Beispiel  (Ia)  für  die  übrigen  Operationen  angegeben 
ist   Der  erhaltene  Farbstoff  ist  blau. 

c)  13,8  kg  p-Nitranilin  werden  diazotirt  und  in  alkalischer  Flüssig- 
keit mit  24  kg  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  (Patent  Nr.  67829) 
gepaart;  nach  beendeter  Paarung  verfährt  man  im  Uebrigen  ebenso 
wie  in  den  Beispielen  Ia.  und  Ib.   Der  erhaltene  Farbstoff  ist  blau. 

d)  13,8  kg  p-Nitranilin  werden  diazotirt  und  in  alkalischer  Flüssig- 
keit mit  21,8  kg  Chromotropsäure  (Patent  Nr.  67  563)  gepaart;  im 
Uebrigen  ist  das  Verfahren  dasselbe  wie  in  den  Beispielen  Ia.,  Ib.  und  Ic 
Man  erhält  einen  violetten  Farbstoff. 

Beispiel'  II. 

a)  15,2  kg  p-Nitro-o-toluidin  (Schmelzp.  127°)  werden  diazotirt 
und  in  alkalischer  Flüssigkeit  mit  31,9  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  II 
gepaart;  man  lässt  einige  Stunden  rubig  stehen  und  setzt  dann  dem 
Gemisch  Natronlauge  von  40°  B.  und  hierauf  13  kg  Traubenzucker,  in 
wenig  Wasser  gelöst,  zu;  man  erhitzt  das  Gemisch  auf  40° C.  und  er- 
hält es  vier  bis  sechs  Stunden  hindurch  auf  dieser  Temperatur.  Man 
fällt  mit  10  bis  15  Proc.  Kochsalz,  flltrirt  und  trocknet.  Der  erhaltene 
Farbstoff  ist  blau. 

b)  15,2  kg  p-Nitro-o-toluidin  (Schmelzp.  127°)  werden  diazotirt 
und  in  alkalischer  Flüssigkeit  mit  24  kg  Dioxynaphtalinmonosulfo- 
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säure  S  gepaart;  sobald  die  Paarung  beendet,  behandelt  man  das  Ge- 
roisch genau,  wie  im  Beispiel  IIa  gesagt  wurde.  Der  erhaltene  Farb- 
stoff ist  blau. 

Beispiel  III. 

15,2  kg  ni-Nitro-o-toluidin  (Schmelzp.  107°)  werden  diazotirt  und 
in  alkalischer  Flüssigkeit  mit  23,9  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  G  ge- 
paart; man  lässt  das  Gemisch  einige  Stunden  ruhig  stehen,  dann  setzt 
man  ihm,  ohne  den  gebildeten  Farbstoff  auszuscheiden,  Natronlauge 
von  40°  B.  und  13  kg  Traubenzucker  zu.  Nun  erhitzt  man  auf  40°  C. 
und  erhält  vier  bis  sechs  Stunden  auf  dieser  Temperatur.  Man  fallt 
den  Farbstoff  mit  10  bis  15  Proc.  Kochsalz,  ßltrirt,  presst  ab  und 
trocknet.    Der  erhaltene  Farbstoff  färbt  Baumwolle  braunroth. 

Patentanspruch:    Verfahren  zur  Umwandlung  von  Nitroazo- 
farbstoffen,  die  nur  Wolle  färben,  in  Azoxyazofarbstoffe ,  welche  vege- 
tabilische Fasern  färben,  darin  bestehend,  dass  nach  dem  Verfahren 
des  Hauptpatentes  Nr.  56456  die  Nitroazokörper,  welche  durch  Paarung 
der  Diazoverbindung  von 

p-Nitranilin  mit  Amidonaphtoldisulfosäure  G,  Dioxynaph- 
talinmonosulfosäure  S,  Amidonaphtoldisulfosäure  H  oder  Chromo- 
tropsäure; 

p-Nitro-o-toluidin  (Schmelzp.  127°)  mit  Amidonaphtoldisulfo- 
säure H  oder  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S; 

in-Nitro-o-toluidin  (Schmelzp.  107°)  mit  Amidonaphtoldi- 
sulfosäure G 

erhaltlich  sind,  mit  alkalischen  Reductionsmitteln  behandelt  werden. 

Nr.  91721.  Cl.  22.  Darstellung  wasserlöslicher  Azofarbstoffe 

aus  Safraninen  und  /J-Naphtol. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  31.  Mai  1895. 

Die  Darstellung  wasserlöslicher  Azofarbstoffe  aus  Safranin  und 
/3-Naphtol  bildet  bereits  den  Gegenstand  verschiedener  Patente.  Die 
Combination  von  Diazosafranin  mit  ß  -  Naphtolnatrium  in  alkalischer 
Lösung  giebt  ein  wasserunlösliches  Produck  Aus  diesem  wird  nach 
dem  Patent  Nr.  61692  durch  Behandlung  mit  Säuren  ein  löslicher 
Farbstoff  erhalten.  Nach  dem  englischen  Patent  Nr.  18769  von  1893 
wird  der  unlösliche  Safran inazofarbstoff  gleichfalls  wasserlöslich,  wenn 
man  ihn  genügend  mit  Wasser  auswäscht. 

Der  gleiche  Erfolg  wird  nach  dem  Patent  Nr.  85932  erreicht, 
indem  man  Diazosafranin  auf  freies  /3-Naphtol  in  Gegenwart  von 
Kohlensäure  oder  organischen  Säuren  einwirken  lässt,  wobei  der  wasser- 
lösliche Farbstoff  direct  entsteht. 

Während  nun  nach  diesen  bekannten  Verfahren  einerseits  das 
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Product  der  alkalischen  Combination  von  Diazosafranin  mit  /3-Naphtol 
weiter  verarbeitet,  oder  andererseits  ein  wasserlösliches  Safraninaso- 
/3-naphtol  durch  Combination  in  organisch  saurer  Lösung  erzielt  wird, 
lässt  sich  nach  neueren  Versuchen  das  gleiche  Resultat  erzielen,  wenn 
man  sowohl  überschussiges  Alkali  als  überschüssige  Säure  ▼ermeidet 
und  genau  1  Mol.  salzsaures  Diazosafraninchlorid  auf  1  Mol.  /J-Xaphtol- 
natrium  unter  Zugrundelegung  der  Reactionsgleiuhung: 

CoH16N,(HCl).NNCl  -f  C10H7ONa  =  C2OH16Ns(HCl)NNC10Hf0H 

einwirken  lässt. 

Dabei  gewinnt  man  mit  dem  Mindestmaass  der  nöthigen  Reagentien 
und  Operationen  den  wasserlöslichen  Safraninazofarbstoff  auf  die  ein- 
fachste Weise  in  vorzüglicher  Ausbeute. 

Das  Verfahren  ergab  sich  aus  der  Ueberlegung,  dass  bei  der  Dar- 
stellung des  Safranin  azo-/3-naphtols  in  alkalischer  Lösung  das  eine, 
nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  Fischer  und  Hepp  an  der 
Imidogruppe  des  Safranins  haftende  Chlorwasserstoffmolecül  nicht  ab- 
gespalten werde,  dem  hierbei  entstehenden  Safraninazo-/3-naphtol 
sonach  die  Formel  zukomme: 

C20  H15  N3  H  (H  Cl)  N :  N .  C,o  H,  0  Na 
und  es  sich  bei  Umwandlung  des  in  Wasser  unlöslichen  in  einen  darin 
löslichen  Farbstoff  nicht  um  Darstellung  eines  Salzes,  sondern  um  Ab- 
spaltung von  Natrium  aus  dem  salzsauren  Azosafranin-/J-naphtol- 
natrium  handle,  was  entweder  durch  Behandlung  mit  Säuren  oder 
durch  Zersetzung  des  in  Wasser  dissociirbaren  Natronsalzes  durch 
fortgesetztes  Auswaschen  mit  Wasser  geschehen  könne. 

Bei  Einhaltung  der  in  der  obigen  Reactionsgleichung  gegebenen 
Verhältnisse  durfte  man,  falls  die  eben  erwähnte  Annahme  richtig  war, 
die  Entstehung  eines  wasserlöslichen  Safraninazo-/?-naphtols  erwarten 
und  der  Versuch  entsprach  thatsächlich  der  Voraussetzung. 

Indessen  liegen  Analysen  der  wasserlöslichen  Safran inazonaphtol- 
farbstoffe  nicht  vor,  und  es  wäre  auch  eine  andere  Deutung  des  Farb- 
stoffbildungsprocesses  möglich. 

Nach  den  im  englischen  Patent  Nr.  18769/93  angegebenen  Ver- 
hältnissen geht  die  Farbstoffbildung  nach  folgender  Gleichung  vorsieh: 

1.  C,0H16N3NH2(HC1)  +  NaNO,  -f  HCl  =  2H20  4-  NaCl 

+  C0H16NiNaCl  oder  CaoH16NaN  H(HC1)NN0H. 

2.  C2l)H16N3NaCl  -f  Cl0H7OXa  =  NaCl 

+  C20H16N3NaC10HflOII  oder 

3.  C20H15N2NH(HC1)N2OH  +  C10ü7ONa  = 

C20  H1;>  N2  N  H  (H  Cl)  N  :  N  C10  H6  0  Na. 

Der  Process  kann  also  nach  der  Formel  2.  verlaufen  und  dann 
käme  dem  durch  Auswaschen  mit  Wasser  aus  dem  unlöslichen  Safranin- 
azo-^-naphtol  entstehenden  Farbstoff  die  Formel : 

C20II,,,N:tN:NC10H,OH 
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zu,  d.  h.  der  Farbstoff  wäre  weder  ein  Alkali  noch  ein  Säuresalz,  oder 
der  Process  verläuft  nach  der  Formel  3,  worauf  dann  beim  Auswaschen 
mit  Wasser  die  Abspaltung  von  Natrium  stattfände  und  dem  hierbei 
entstehenden  wasserlöslichen  Safraninazo  -  ß  -  naphtol  die  Zusammen- 
setzung C,0H15N,N  H(HC1)N :  NCl0  H60  H  zugeschrieben  werden  müsste; 
der  Farbstoff  wäre  in  diesem  Falle  das  salzsaure  Salz  einer  Farbstoff- 
base.  Die  letztere  Auffassung  fahrte  zu  dem  vorliegenden  Verfahren. 

In  welcher  Art  der  Process  verläuft,  ist  aus  dem  englischen  Patent 
Nr.  18769/93  nicht  zu  entnehmen;  auch  ergiebt  sich  daraus  nicht 
ohne  Weiteres  das  vorliegende  Verfahren,  besonders  da  das  englische 
Patent  die  Ursache  der  Unlöslichkeit  des  bei  der  Combination  von 
Diazosafranin  mit  /3-Naphtolnatrium  entstehenden  Safraninazo-/3-naph- 
tols  den  Verunreinigungen,  welche  zur  Löslichmachung  desselben  durch 
Waschen  entfernt  werden,  zuschreibt,  während  nach  vorliegender  Auf- 
fassung die  Ursache  der  Unlöslichkeit  in  der  Zusammensetzung  des 
Farbstoffes  zu  suchen  ist. 

Die  Vortheile  des  neuen  Verfahrens  gegenüber  den  bekannten  be- 
stehen darin,  dass  durch  Vermeidung  eines  Ueberschusses  an  Lauge  und 
Verwendung  der  berechneten  Menge  Säure  die  Operationen  der  Patent» 
•cbrift  Nr.  61692  und  des  englischen  Patentes  Nr.  18769/93  erspart 
werden.  Mit  Bezug  auf  das  Verfahren  des  Patentes  Nr.  85932  wird 
erstens  die  Fällung  des  Naphtols  mit  Salzsäure  aus  der  Naphtol- 
□  atriumlösung  und  zweitens  der  Zusatz  von  Natriumacetat  oder  Natrium- 
bicarbonat  vermieden  und  gleichzeitig  wird  dadurch,  dass  dem  Diazo- 
safranin das  Naphtol  in  Lösung  als  Natriumsalz  dargeboten  wird,  eine 
möglichst  rasch  verlaufende  Combination  unter  völliger  Ausnutzung 
des  /3-Naphtols  und  Safran  ins  erzielt. 

Beispiel:  36,5  kg  Tolusafranin  werden  in  ca.  600  Liter  Wasser 
gelöst,  mit  25  kg  gewöhnlicher  Salzsäure  (von  etwa  30  Proc.  HCl)  ver- 
setzt und  in  der  Kälte  mit  7  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  Diazolösung  lässt 
man  alsdann  unter  starkem  Umrühren  zu  einer  kalt  gehaltenen  Lösung 
von  16,7  kg  ß-Naphtolnatrium  in  ca.  500  Liter  Wasser  fliessen.  Anstatt 
das  Diazosafranin  zur  ß  -  Naphtollosung  zu  geben,  kann  man  mit 
gleichem  Erfolge  die  /3-Naphtollösung  zur  Diazolösung  giessen. 

Die  Farbstoffbildung  tritt  sofort  ein  und  ist  nach  einigen  Stunden 
beendet.  Man  erhitzt  zum  Sieden,  fällt  mit  Kochsalz  und  filtrirt  heiss 
ab.   Der  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  wasserlöslichen 
Safraninazofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  gleiche  Molecüle  Salz- 
säuren, schwefelsauren  oder  salpetersauren  Diazosafraninchlorids,  -Sul- 
fats oder  -nitrats  und  0-Naphtolnatrium  oder  -kalium  unter  Vermeidung 
sowohl  überschüssiger  Säure  wie  überschüssigen  Alkalis  auf  einander 
einwirken  lässt.  Die  zur  Verwendung  kommenden  Safranine  sind  das 
Phenosafranin,  das  Safranin  T  und  das  Safranin  AS. 
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Nr.  91817.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Substantiven  Polyazofarbstoffen. 

Gesellschaft  für  Chemische  Industrie  in  Basel. 

Vom  22.  März  1896. 

In  der  Patentschrift  Nr.  90357  ist  eine  neue  Classe  substantiver 
Azofarbstoffe  beschrieben,  welche  als  Dianhydroderivate  des  Diamids 
charakterisirt  sind  und  der  allgemeinen  Formel 

P — N=N — R— H  C=N  — N=C  H— R— N=N — P 

entsprechen,  worin  R  das  Radical  eines  aromatischen  Paraldehyds  und 
P  eine  Azocomponente  bedeutet. 

Es  wurde  nun  neuerdings  ein  von  dem  bereit«  beschriebenen  Ver- 
fahren durchaus  verschiedener  Weg  zur  Herstellung  dieser  werthvollen 
Farbstoffe  gefunden,  wobei  die  Dianhydrotetrazokörper  als  Ausgangs- 
producte  dienen.  Während  aber  die  Erzeugung  solcher  Tetrazokörper 
durch  Diazotirung  aus  den  entsprechenden  Diaminen  nach  der  bis  jetzt 
üblichen  Methode  technisch  nicht  durchführbar  ist,  lässt  sich  diese 
Gruppe  von  Tetrazokörpern  vortheilhaft  auf  dem  neuen  Wege  der 
Kuppelung  von  Diazoverbindungen,  und  zwar  der  Paradiazoaldebyde 
vermittelst  Diamid  gewinnen.  Das  Diamid  kommt  hierbei  zweckmässig 
in  Form  seiner  Salze  zur  Verwendung,  kann  aber  auch  durch  Diamid- 
hydrat  und  andere  Diamidverbindungen  ersetzt  werden ,  welche  unter 
den  Reactionsbedingungen  Diamid  liefern  oder  wie  Diamid  wirken.  Es 
hat  sich  nämlich  gezeigt,  dass  1  Mol.  Diamid  sich  mit  2  Mol.  eines 
p-Diazobenzaldehyds  schon  in  kalter  wässeriger  saurer  Lösung  zu  einer 
Dianhydrotetrazoverbindung  vereinigt,  und  es  wurde  des  Weiteren 
beobachtet,  dass  diese  neue  Classe  von  Tetrazokörpern  sich  in  normaler 
Weise  mit  zwei  gleichen  oder  verschiedenen  Molecülen  einer  Azofarb- 
stoffcomponente  kuppeln  lässt. 

Ein  derartiger  Verlauf  der  Reaction  ist  um  so  bemerkenswertber, 
als  die  Diazoaldehyde  in  soda-  oder  natronalkalischer  Auflösung  durch 
Diamid  unter  Gasentwickelung  eine  rasche  Zersetzung  erleiden,  wäh- 
rend die  Bildung  der  Dianhydrotetrazoverbindungen,  wie  oben  erwähnt, 
in  saurer  Lösung  rasch  und  glatt  vor  sich  geht,  und  da  ferner  diese 
Anhydroverbindungen  einer  secundären  Einwirkung  der  Diazogruppe 
auch  in  alkalischer  Lösung  genügend  lange  widerstehen,  um  die  tech- 
nische Ausführbarkeit  der  Reaction  zu  sichern. 

Es  empfiehlt  sich  nicht,  diese  leicht  zersetzlichen  Tetrazokörper 
zu  isolireu ;  man  verfährt  vielmehr  in  der  Weise,  dass  man  auf  die 
.schwach  saure  Diazolösung  Diitmidsalze  kurze  Zeit  einwirken  lässt  und 
die  Flüssigkeit  dann  mit  dem  Azofarbstoffcomponenten  in  sodaalkaliscber, 
eventuell  schwach  saurer  Lösung  vereinigt.  Die  Identität  der  so  er- 
haltenen Farbstoffe  mit  den  entsprechenden  des  Patentes  Nr.  9035" 
beweist  den  hier  geschilderten  Verlauf  der  Reaction. 
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Alle  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  vom  Diamid  sich  ab- 
leitenden Substantiven  Azofarbstoffe,  die  der  Kürze  halber  als  „Diamid- 
farbstoffe"  bezeichnet  werden,  besitzen  die  Eigentümlichkeit,  beim 
anhaltenden  Erwärmen  mit  Säuren  in  die  entsprechenden  Aldehydazo- 
farbstoffe  zerlegt  zu  werden. 

Eine  Abänderung  der  Darstellung  der  Dianhydrotetrazoverbin- 
dungen  etwa  in  der  Weise ,  dass  die  Diazoaldehyde  vermittelst  Alkali 
zuerst  in  die  Isodiazoverbindungen  übergeführt  und  diese  mit  Diamid 
gekuppelt  werden,  dann  Rückverwandlung  der  Dianhydroisotetrazo- 
verbindungen  vermittelst  Säure  bietet  technisch  keinerlei  Vorzüge. 

Dagegen  hat  sich  gezeigt,  dass  sich  ein  Theil  der  vorliegenden 
Substantiven  Farbstoffe  auch  in  der  Weise  erhalten  lässt,  dass  das  Di- 
amid statt  den  Diazoaldehyden  den  mit  diesen  zu  combinirenden  Azo- 
farbstoffcomponenten  beigemengt  wird. 

Diese  Modification  eignet  sich  jedoch  nur  für  solche  Combinationen, 
welche  sich  in  schwach  saurer  Lösung  vollziehen,  insbesondere  für 
Combinationen  der  aromatischen  Amine  und  deren  Sulfosäuren. 

Bei  spiele: 

a)  Darstellung  des  Tetrazokörpers. 

1,2  Thle.  p-Amidobenzaldehyd  werden  in  ca.  200  Thle.  Wasser 
unter  Zusatz  von  6  Thln.  Salzsäure  (25proc.)  in  der  Wärme  gelöst 
und  nach  dem  Abkühlen  auf  ca.  15°  mit  0,7  Thln.  Nitrit  diazotirt.  Die 
Diazolösung  wird  von  geringen  Mengen  ungelöster  Substanz  abfiltrirt, 
hierauf  mit  Eis  auf  ca.  5°  abgekühlt  und  mit  einer  Lösung  von 
0,65  Thln.  Diamidsulfat  versetzt.  Die  hellgelbe  Farbe  der  Diazolösung 
geht  bald  in  Dunkelgelb  über  und  nach  etwa  viertelstündigem  Stehen 
darf  die  Bildung  der  Tetrazoverbindung  als  vollendet  angesehen  wer- 
den. Das  Ende  der  Einwirkung  lässt  sich  übrigens  auch  daran  er- 
kennen, dass  die  Lösung  mit  kuppelungsfähigen  Verbindungen  in 
Gegenwart  von  Soda  glatt  und  ohne  Stickstoffentwickelung  sich  ver- 
einigen lässt. 

Da  die  neue  Tetrazoverbindung  sowohl  beim  Erwärmen  als  auch 
schon  bei  längerem  Stehen  bei  niederer  Temperatur  sich  leicht  zersetzt, 
so  ist  es  angezeigt,  deren  Lösung  möglichst  rasch  zur  Farbstoff  bildung 
zu  verwenden. 

b)  Darstellung  der  Farbstoffe. 
Beispiel  1. 

Kuppelung  mit  c^aa-Naphtolmonosulfosäure. 

Die  nach  obigem  Verfahren  aus  1,2  Thln.  Amidobenzaldehyd  her- 
gestellte Lösung  der  neuen  Tetrazoverbindung  wird  mit  einer  Boda- 
alkalischen  Lösung  von  2,5  Thln.  a,a2  -  Naphtolsulfosäure  vereinigt. 
Der  Farbstoff  scheidet  sich  sofort  in  Form  eines  dunklen  Niederschlages 
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aus.  Er  bildet  nach  dem  Filtriren,  Pressen  und  Trocknen  ein  metall- 
glänzendes Pulver,  welches  ungeheizte  Baumwolle  direct  rothviolett 
anfärbt 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  die  a-Naphtolmonosulfosäure  durch 
die  entsprechende  6-Naphtoldisulfosäure  (3,5  Thle.)  unter  Beibebaltun« 
der  übrigen  Bedingungen,  so  entsteht  ein  ähnlicher  Farbstoff  von  blau- 
stichigerem  Ton.  Bei  der  Verbindung  mit  Dioxynaphtoesulfosäure  ent- 
steht ein  schwarz  violetter  Farbstoff. 

Beispiel  II. 

Kuppelung  mit  «i^-Amidonaphtol-Oj-sulfosäure. 

Lässt  man  die  Tetrazolösung  auf  2,5  Thle.  o,««  -Araidonaphtol- 
a2-sulfosäure  in  sodaalkalischer  Lösung  einwirken,  so  bildet  sich  Euerat 
ein  violetter  Zwischenkörper,  indem  offenbar  anfangs  nur  eine  Diazo- 
gruppe  zur  Einwirkung  kommt  Erst  nach  und  nach  findet  dann  auch 
die  Vereinigung  mit  der  zweiten  Diazogruppe  statt,  wobei  die  ursprüng- 
lich  violette  Farbe  in  Blau  übergeht  unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
des  Farbstoffes. 

Derselbe  bildet,  in  bekannter  Weise  gereinigt,  ein  messingglänzendes 
Pulver  und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  kräftig  indigoblau. 

In  ganz  gleichartiger  Weise  verläuft  die  Kuppelung  mit  anderen 
Amidonaphtolsulfosäuren.   So  färbt  z.  B.  die  Verbindung  von 

1  Mol.  Anhydrotetrazo Verbindung  mit: 

■ 

2  Mol.  Amidonaphtolsulfosäure  (ßl«ißs).    .    .    .  schwarzviolett 


schwarzviolett 
blauviolett 
blauviolett 
blauviolett 


2    „     Araidonaphtolsulfosäure  (/J,a,,/34).  . 

2  n  a,a4-Amidonaphtol-/32/Vdi8ulfosäure 
2  „  ^ag-Amidonaphtol-ft/^-disulfoBäure 
2    „    a,  a4-Amidonaphtol-/5,  «j-disulfosäure 

(vergl.  Patent  Nr.  80668). 

Die  hierbei  erhaltenen  Schattirungen  sind  erheblich  rothsticbiger 
als  die  entsprechenden  Abkömmlinge  der  Diphenylbasen ,  wie  sie  nach 
den  Patenten  Nr.  55  648,  74  593,  75469,  83011,  82  966,  deren  Ver- 
fahren hier  theil weise  mitbenutzt  wird,  gewonnen  werden. 

Beispiel  III. 

Wird  die  Kuppelung  mit  den  in  Beispiel  II.  genannten  Verbin- 
dungen statt  in  Bodaalkalischer  Lösung  in  Gegenwart  von  Essigsäure 
vorgenommen ,  so  entstehen  isomere  Farbstoffe  von  rothstichigerm 
Tönen,  wie  dies  bei  der  Anwendung  der  gewöhnlichen  Tetrazoverbin- 
dungen  des  Benzidins  und  seiner  Analogen  nach  dem  Verfahren  des 
Patentes  Nr.  74  593  beobachtet  worden  ist. 

So  werden  z.  B.  3,2  Thle.  a,  a4-Amidonaphtol-/}a0s-dißuHb*äure 
mit  der  zur  Bildung  des  neutralen  Natronsalzes  nöthigen  Menge  Soda 
in  Wasser  gelöst,  mit  Essigsäure  wieder  schwach  angesäuert  und  mit 
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1  Thl.  Natriumacetat  versetzt.  Bann  lässt  man  unter  Eisküblung  die 
aas  1,2  Tbln.  Amidobenzaldehyd  und  0,65  Thln.  Diamidsulfat  bereitete 
Tetrazolösung  einfliessen.  Nach  etwa  zehnstündigem  Stehen  ist  die 
Farbstoffbildung  vollendet.  Man  wärmt  auf,  neutral  isirt  mit  Soda  und 
salzt  aus.   Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  direct  blauviolett 

Die  nach  Beispiel  II.  und  III.  dargestellten  Farbstoffe  lassen  sich 
gemäss  Patent  Nr.  65651  in  sodaalkalischer  Lösung  leicht  weiter 
kuppeln  mit  1  oder  2  Mol.  einer  Diazoverbindung  oder  eines  Zwischen- 
körpers  aus  1  Mol.  einer  Tetrazo Verbindung  und  1  Mol.  einer  Azo- 
componente,  sowie  mit  einem  halben  Molecül  einer  Tetrazoverbindung. 

So  entsteht  z.  B.  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Diazobenzol  auf 
den  in  Beispiel  III.  erwähnten  Farbstoff  eine  Verbindung,  welche  un- 
geheizte Baumwolle  blauschwarz  färbt. 

Durch  Vereinigung  mit  1  Mol.  Zwischenkörper  Tetrazodiphenyl- 
Amidonaphtoldisulfosäure  entsteht  ein  blauer,  mit  2  Mol.  Zwischen- 
körper Tetrazodiphenyl-Salicyl säure  ein  russisch  grüner  Farbstoff  u.  s.  w. 

Beispiel  IV. 

Kuppelung  der  Dian hy drotetrazoverbindung  mit  2  Mol. 
Naphtylaminsulfosäure  (ßißi). 

27  Thle.  /3j  /^«naphtvlaminsulfosaures  Natron  werden  in  Wasser 
gelöst  und  nach  erfolgter  Zugabe  von  10  Tbin.  Natriumacetat  bei  nie- 
driger Temperatur  mit  einer  nach  Verfahren  a)  hergestellten  Tetrazo- 
lösung aus  12  Thln.  p-Amidobenzaldehyd  vereinigt. 

Die  entstandene  Verbindung  scheidet  sich  bald  als  schwarzvioletter 
Niederschlag  aus.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  aufgewärmt,  mit 
Soda  neutralisirt  und  der  hierbei  theilweise  mit  rother  Farbe  in  Lösung 
gegangene  Farbstoff  ausgesalzen.  Er  bildet  nach  dem  Trocknen  ein 
rothes  Pulver  mit  Metallglanz  und  färbt  Baumwolle  direct  roth. 

Beispiel  V. 

Die  in  Beispiel  II.  erwähnte  Bildung  von  Zwischenkörpern  aus 
1  Mol.  Tetrazoverbindung  und  1  Mol.  der  betreffenden  Verbindungen 
lässt  sich  vortheilhaft  zur  Darstellung  gemischter  Tetrazofarbstoffe  ver- 
werthen.  Zu  diesem  Zwecke  wird  z.  B.  die  durch  Diazotiren  von 
12  Thln.  p-Amidobenzaldehyd  und  nachherige  Vereinigung  mit  6,5  Thln. 
Diamidsulfat  erhaltene  Tetrazolösung  zu  einer  Natriumacetat  enthalten- 
den Lösung  von  12,5  Thln.  Naphthionat  hinzugefügt.  Der  Zwischen- 
körper bildet  sich  fast  augenblicklich.  Durch  weitere  Kuppelung  des- 
selben mit  13  Thln.  oc-Naphtolsulfosäure  in  sodaalkalischer  Lösung  er- 
hält man  einen  direct  ziehenden  violettrothen  Farbstoff. 

i 

Beispiel  VI. 

Als  Componenten  können  auch  Monoazofarbstoffe  verwendet  wer- 
den, welche  noch  die  Fähigkeit  besitzen,  mit  einer  zweiten  Diazogruppe 
in  Verbindung  zu  treten. 

Heumann,  Anilinfarben.   III.  07 
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Als  hierzu  besonders  geeignet  haben  sich  die  durch  saure  Com- 
bination  von  l  Mol.  Diazobenzol,  p-Nitrodiazobenzol  u. s.w.  mit  l  MoL 
Amidonaphtoldisulfosäuren  entstehenden  MonoazofarbstoflFe  erwiesen. 
Man  verföhrt  bei  der  Darstellung  solcher  Verbindungen  unter  theil- 
weiser  Mitbenutzung  des  durch  Patent  Nr.  65651  geschützten  Ver- 
fahrens in  folgender  Weise: 

25  Thle.  z.  B.  des  Azofarbstoffes  aus  p-Nitrodiazobenzol  und  Amido- 
naphtoldisulfosäure  «i«4/52ft  (1  Mol.)  werden  in  Wasser  gelöst  und 
nach  Zusatz  von  Natrium acetat  bei  niedriger  Temperatur  mit  der  mehr- 
fach erwähnten  Tetrazolösung  (aus  1 2  Thln.  p-Amidobenze>ldehyd)  ver- 
mischt.  Die  Bildung  des  Zwischenkörpers 

N=CHC„U4— N— N—  C10  H2^-0  H — N=N — C6  H4 — N  02 
|  L         X[S03Na]2  J 

N=C  H  C6  H4 — N=N — C 1 

erfolgt  fast  augenblicklich.  Es  scheidet  sich  in  Form  von  dunkelblauen 
Flocken  ab.  Nach  etwa  lVa  Stunden  ist  keine  Tetrazoverbindung  mehr 
nachweisbar. 

Man  macht  nun  mit  Soda  alkalisch  und  setzt  rasch  die  Lösung 
von  7  kg  Salicylsäure  zu.  Nach  12  stündigem  Stehen  ist  die  Ver- 
einigung vollendet.  Man  erwärmt  auf  ca.  80°,  salzt  aus,  filtrirt,  presst 
und  trocknet.  Der  Farbstoff  bildet  in  trockenem  Zustande  ein  kupfer- 
glänzendes Pulver,  welches  sich  in  Wasser  leicht  mit  blaugrüner  Farbe 
löBt  und  ungeheizte  Baumwolle  blaugrün  färbt. 

Die  in  vorstehendem  Beispiel  in  zweiter  Linie  zur  Kuppelung  ver- 
wendete Salicylsäure  kann  durch  die  entsprechende  Menge  irgend  eines 
anderen  Azocomponenten  ersetzt  werden,  wodurch  die  Darstellung  einer 
grossen  Zahl  neuer  Polyazofarbstoffe  ermöglicht  wird. 

So  färbt  z.  B.  die  Verbindung  mit  1  Mol.: 

Phenol   grün 

Resorcin   schwärzlich  grün 

m-Amidophenol   grünschwarz 

m-Toluylendiamin   grau 

Amidonaphtoldi8ulfo8äure  {^{aiß.1ß!)    .  blaugrün. 

Ferner  kann  im  vorstehend  geschilderten  Verfahren  der  p-Diazo- 
benzaldehyd  auch  durch  den  homologen  Diazotoluylaldehyd,  sowie 
durch  die  p-Diazobenzaldehydsulfosäure  ersetzt  werden. 

Beispiel  VII. 

Eine  Lösung  von  222  Thln.  amidobenzaldehydsulfosaurem  Natron 
(1  Mol.)  wird  auf  die  übliche  Weise  in  die  Diazoverbindung  über- 
geführt und  bei  0°  mit  einer  Lösung  von  65  Thln.  Diamidsuifat 
(Va  Mol.)  in  den  Tetrazokörper  umgewandelt.    Nach  einigen  Minuten 
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giesat  man  die  Tetrazoverbindung  zu  einer  Lösung  von  180  Thln. 
/3-Naphtylaminchlorhydrat  und  stampft  die  überschüssige  Salzsäure 
durch  vorsichtigen  Zusatz  einer  Natrium acetatlösung  ab. 

Nach  12  stündigem  Stehen  wird  mit  Soda  schwach  alkalisch  ge- 
macht, aufgekocht,  filtrirt  und  ausgesalzen.  Der  Farbstoff  f&rbt  un- 
geheizte Baumwolle  bläulich  roth. 

Verwendet  man  statt  180Thle.  /3-Naphtylaminchlorhydrat  180Thle. 
o-Xaphtylaminchlorhydrat,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  der  Baum- 
wolle ohne  Beize  violett  anfärbt. 

Nimmt  man  statt  obiger  Componenten  270  Thle.  Bismarckbraun, 
so  resultirt  ein  direct  färbender  brauDer  Farbstoff. 

Die  Vereinigung  mit  122  Thln.  m  -  Toiuylendiamin  liefert  einen 
Farbstoff,  der  rothbraun  färbt. 

Selbstverständlich  kann  man  statt  von  der  p-Amidobenzaldehyd- 
sulfosäure  auch  von  ihren  Homologen,  wie  der  Amidotoluylaldehyd- 
sulfosäure  des  Patentes  Nr.  87255,  ausgehen. 

Beispiel  VIII. 

Wie  bereits  in  der  Einleitung  erwähnt,  lassen  sich  eine  Anzahl 
der  Substantiven  Farbstoffe  der  vorliegenden  Patentschrift  auch  in  der 
Weise  gewinnen,  dass  2  Mol.  der  p-Diazobenzaldehyde  mit  einem  Ge- 
misch von  1  Mol.  eines  Diamidsalzes  mit  2  Mol.  solcher  Azo- 
componenten  in  Wechselwirkung  gebracht  werden,  welche  befähigt 
sind,  sich  mit  den  Diazoaldehyden  in  schwach  saurer  Lösung  zu 
kuppeln. 

Diese  Methode  erweist  sich  daher  als  anwendbar  zur  Herstellung 
der  Farbstoffderivate  der  aromatischen  Amine,  Amidosulfosäuren  und 
Amidooxysulfosäuren. 

Zur  Herstellung  eines  rothen  Farbstoffes  aus  /3-Naphtylaminsulfo- 
säore,  welcher  sich  mit  dem  nach  Beispiel  IV.  gewonnenen  identisch 
erweist,  kann  man  beispielsweise  wie  folgt  verfahren: 

27  Thle.  ßi  ßj-naphtylaminsulfosaures  Natron  werden  in  Wasser 
gelöst,  hierauf  giebt  man  eine  wässerige  Auflösung  von  6,5  Thln.  Di- 
amidsulfat  und  10  Thln.  Natriumacetat  hinzu  und  kühlt  das  Ganze 
mit  Eis.  Beim  Eintragen  einer  aus  12  Thln.  p-Ainidobenzaldehyd  ge- 
wonnenen Diazolösung  scheidet  sich  alsbald  der  entstandene  Farbstoff 
als  schwarzvioletter  Niederschlag  aus. 

Nach  12  stündigem  Stehen  wird  aufgewärmt,  mit  Sodalösung 
neutral  isirt  und  der  mit  rother  Farbe  sich  lösende  Disazoforbstoff  aus- 
gesalzen. 

Er  färbt  Baumwolle  ohne  Beize  roth. 

Die  nach  diesen  Beispielen  dargestellten  Farbstoffe  sind  in  der 
nachstehenden  Uebersicht  aufgeführt. 

87* 
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Nr. 


Baumwollfarbstoff  aus 
2  Mol.  p-Diazobenz- 
aldehyd  und  Gemisch 
von: 


Aussehen 

des 
trockenen 
Farbstoffes 


Löslich  keit 
in  Wasser 


Farbe  der  | 
wässerigen  , 
Lösung  | 


Ausfarbune 
auf  uii- 
gebeizte 

Baumwolle 


1. 


2. 

3. 
4. 
5. 
6. 
7. 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 


13. 


2  Mol.  /3-Naphtylamin- 
tf-sulfosäure 

1  Mol.  Diamid  in  essig- 
saurer Lösung 

Baumwollfarbstoff  aus 
2  Mol.  p-Diazobeuz- 
aldehyd,  1  Mol.  Di- 
amid und: 

2  Mol.  /J-Naphtylamin- 
cf-sulfosäure 

1  Mol.  Naphthionsäure  | 

1  Mol.  a,-Naphtol-«,- 
sulfosäure 

2  Mol.  o,a,-Naphtol- 
sulfosäure 

2  Mol.f-Naphtoldisulfo-  | 
säure  («i0t«4) 

2MoL«-Naphtoldisulfo-  \ 
säure  8  (^rr,^)  ; 

2  Mol.  y-Amidonaphtol- 
sulfosäure  (0i«40a) 
(sauer  gekuppelt) 

2  Mol.  y-Amidonaphtol- 
sulfosäure  (/$,  et«  ß4) 
(sodaalkalisch  gekup- 
pelt) 

2  Mol.  Amidonaphtoldi- 
sulfosäure  {ctla4ßaß4) 
(sodaalkalisch  gekup- 
pelt) 

2  Mol.  Amidonaphtoldi- 
sulfosäure  («i«a/'g/,4) 
(sodaalkalisch  gekup- 
pelt) 

2  Mol.  Amidonaphtol- 
sulfosäure  (ala4af) 
(sodaalkalisch  gekup- 
pelt) 

2  Mol.  des  Azofarbstoffes 
aus  1  Mol.  Tetrazodi- 
phenyl,  1  Mol.  Amido- 
naphtoldisulfosäure 
{«tftißtßj  und  1  Mol. 
«-  Naphtylaminsulfo- 
säure  (Cleve) 

2  Mol.  des  Azofarbstoffes 
aus  1  Mol.  Tetrazodi- 
phenyl,  1  Mol.Amido- 
naphtoldisulfosäure 
(«i«<ßM,  1  Mol.  ß- 
Naphtol 


I 


grün  metall- 
glänzend 


grün  metall- 
glänzend 

i 

i  grün  metall- 
glänzend 

,  grün  metall- 
I  glänzend 

jlgrün  metall- 
'    glänzend  f 

grün  metall- 
glänzend 

bräunlich 
metall- 
glänzend 

bräunlich 
metall- 
glänzend 

bräunlich 
metall- 
glänzend 

bräunlich 
metall- 
glänzend 


I  gelb  metall- 
glänzend 


schwarz 
hronzirend 


messing- 
glänzend 


ziemlich 
leicht 


ziemlich 
leicht 

leicht 

ziemlich 
leicht 

leicht 
leicht 

leicht 


leicht 


leicht 


leicht 


ziemlich 
leicht 


leicht 


leicht 


roth 


roth 


violertvoth 


violett 


violett 


violett 


violett 


blauviolett 


blauviolett 


roth 


roth 


roth 


rothviolett 


rothviolett 
roth  violett 


roth  violett 


bräunlich 
violett 


blauviolett  blauviokr. 


blauviolett 


indigoblan  indigobUu 


braun  violett 


violett- 
schwarz 


roth  violett 


violett 
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Nr. 


Baumwollfarbstoff  aus 

2  Mol.  p-Diazobenz- 
aldehyd  und  Gemisch 

von: 


Aussehen 

des 
trockenen 
Farbstoffes 


Löslich- 
keit in 
Wasser 


Farbe  der 
wässerigen 
Lösung 


Ausfärbung 
auf  un- 
geheizte 

Ha  um  wolle 


14. 


15. 


16. 


17. 


18. 


19. 


'20. 


°1 


1  Mol.  Amidonaphtoldi- 
sulfosäure  («i«tß9ß9), 

1  Mol.  des  Azofarbstoffea 

aus: 

1  Mol.  Amidonaphtol- 
disulfosäure  («,  it4ßaßa), 
1  Mol.  Tetrazodiphenyl, 
1  3Iol.  Naphtolsulfosäure 
(«i«t) 

2  Mol.  des  Azofarbstoffes 

aus: 

1  Mol.  Tetrazodiphenyl, 
1  Mol.  Amidonaphtoldi- 

sulfosäure  («i«,/?^), 
1  Mol.  Phenol 

1  Mol.  Amidonaphtoldi- 
sulfosäure  («,  er4  ß%  ßa), 

1  Mol.  deB  Azofarbstoffes 

aus: 

1  Mol.  Tetrazodiphenyl, 

2  Mol.  Amidonaphtoldi- 
sulfosäure  («i^ßtßa) 

2  Mol.  des  Azofarbstoffes  \ 

au»: 

1  Mol.  Tetrazodiphenyl, 

2  Mol.  Amidonaphtoldi- 
sulfosäure  (ala4ßtßi)  j 

2  Mol.  des  Azofarbstoffes  1 
aus: 

1  Mol.  Amidonaphtoldi- 
sulfosäure  («i««/*,/*,), 
1  Mol.  Diazobenzol  J 

Mol.  des  Azofarbstoffes  1 


2 


!1 


aus: 

1  Mol.  Amidonaphtoldi- 
sulfosäure  («i««/*«/*«), 
1  Mol.p-Nitrodiazobenzol 

Mol.  Phenol, 
Mol.  des  Azofarbstoffes 
aus: 

1  Mol.  Amidona  phtoldi- 

sulfosäure  (ttlu4ßtßB), 
1  Mol.p-Nitrodiazobenzol 

Mol.  m-Amidophenol, 
Mol.  des  Azofarbstoffes 
aus: 

1  Mol.  Amidonaphtoldi 
sulfosäure  («i««/*«/5ah 

1  Mol.  p  -  Nitrodiazo- 
benzol 


schwarz 
bronze- 
glänzend 


leicht 


schwarz 
bronze- 
glänzend 


schwarz 
bronze- 
glänzend 


schwarz 
bronze- 
glänzend 


kupfer- 
glänzend 


gelblich 
bronzirend 


leicht 


leicht 


leicht 


violett 


indigoblau 


schwärzlich 
violett 


blau  violett 


blau 


leicht 


leicht 


schwarz,  .  , 

_  .  .  ziemlich 

schwach  lih 

bronzirend 


schwarz 
bronze- 
glänzend 


blauviolett 


schwarz- 
violett 


blau 


blau 


blauschwarz 


blau       grünlich  blau 


«n-ün 


ziemlich  . 
leicht  8cnwarz 


grün 


grünlich 
schwarz 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  Substantiven 
Dis-  und  Polyazofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man: 
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a)  die  durch  Vereinigung  von  2  Mol.  p  -  Diazobenzaldehyd  oder 
einer  p-Diazobenzaldebydsulfosäure  in  saurer  Lösung  mit  1  Mol. 
Diamid  erhaltenen  Tetrazoverbindungen  vereinigt  mit  zwei 
gleichen  oder  verschiedenen  Molecülen  aromatischer  Amine, 
Phenole,  Amidophenole,  sowie  deren  Sulfbsäuren,  Carbonsiuren, 
Sulfocarbon8äuren  und  combinationsfahigen  primären  Azofarb- 
Stoffen ; 

b)  2  Mol.  der  p-Diazoaldehyde  mit  2  Mol.  der  unter  a)  genannten 
Azofarbstoffcomponenten  bei  Gegenwart  von  1  Mol.  Diamid  in 
schwach  saurer  Lösung  in  Reaction  bringt. 

Nr.  91855.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer 
primärer  Disazofarbstoffe  aus      a4-  (1 .  8-)  Oxy naphtylamin- 

monosulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  24.  Juli  1891. 

Durch  Vereinigung  von  X  Mol.  derjenigen  «i  a4-(l  .8-)  Oxynaphtvl- 
aminmonosulfosäure,  welche  durch  Verschmelzen  der  im  Patent  Nr.  40571 
beschriebenen  Naphtylamindisulfosäure  mit  Aetzalkalien  entsteht,  mit 
2  Mol.  der  Diazoverbindungen  gewisser  primärer  aromatischen  Ainido- 
verbindungen  werden  neue  schwarze  Disazofarbstoffe  erhalten,  welche 
den  in  den  Patentschriften  Nr.  71199  und  Nr.  81241  beschriebenen 
Farbstoffen  isomer  und  gleichfalls  durch  grosses  Färbe  vermögen  aus- 
gezeichnet sind,  dagegen  eine  etwas  röthere  Nuance  zeigen  als  die 
genannten  Producte.  Je  nachdem  man  die  Säure  mit  2  Mol.  derselben 
oder  verschiedenartiger  Diazoverbindungen  combinirt,  entstehen  eis* 
fache  oder  gemischte  Disazofarbstoffe.  Als  besonders  werthvoll  haben 
sich  die  Combinationen  der  ccj  a4-Oxynaphty)aminmonosulfosäure  mit 
2  Mol.  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  p-Anisidin,  p-Nitranilin,  Acet-p-phenylen- 
diamin,  p-Amidosalicylsäure,  Amidoindazol  und  a-Naphtylamin,  sowie 
die  Combinationen  der  aus  1  Mol.  der  genannten  Säure  und  1  Mol.  der 
erwähnten  Diazoverbindungen  oder  der  Diazosulfanilsäure  erhaltenen 
Monoazofarbstoffe  mit  einem  weiteren  Molecül  einer  anderen  der  ge- 
nannten Diazoverbindungen  erwiesen. 

Ob  man  die  Combinationen  —  sowohl  die  erst- wie  die  zweimalige 
—  in  alkalischer,  neutraler  oder  saurer  Lösung  vornimmt,  ist  für  das 
Endresultat  im  Wesentlichen  gleichgültig,  da  die  schwarzen  Disazo- 
farbstoffe in  allen  Fällen  entstehen.  Nur  empfiehlt  es  sich,  falls  es 
sich  um  die  Darstellung  der  gemischten  Disazofarbstoffe  in  ganz  ein- 
heitlicher Form  handelt,  die  erstmalige  Einwirkung  der  Diazoverbindung 
derart  zu  leiten  bezw.  zu  massigen,  dass  nicht  schon  hierbei  —  zufolge 
der  abnormen  Reactionsfähigkeit  der  verwendeten  Ainidonaphtolsulfo- 
säure  —  theilweise  Disazofarbstoff  mit  entsteht     Dieser  Zweck  wird 
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erreicht,  wenn  die  Einwirkung  des  ersten  Molecüls  Diazoverbiudung 
bei  Abwesenheit  eines  grösseren  Alkaliüberschusses  oder  bei  Gegenwart 
einer  genügenden  Säuremenge  erfolgt.  (Die  charakteristische  Eigen- 
schaft der  Disazofarbstoffe  der  0|  a4-Oxynaphtylaminsulfo8äure,  mit  rein 
blauer  Farbe  in  schwach  ätzalkalischem  Wasser  sich  zu  lösen,  erleichtert 
bei  Zuhülfenahrae  der  Papierprobe  die  Prüfung  auf  ein  etwaiges  vor- 
zeitiges Auftreten  desselben,  wie  andererseits  auf  die  Reinheit  der 
Farbstoffe  in  ausserordentlicher  Weise.) 

Zur  Darstellung  der  Oj  M4-Oxynaphtylaminmonosulfo8äure  wird  die 
nach  Angabe  des  Patentes  Nr.  40571  aus  Naphtylaminsulfosäure  S 
erhaltene  Naphtylamindisulfosäure  mit  der  dreifachen  Menge  ihres 
Gewichtes  an  Aetzalkali  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Wasser  bei 
200  bis  230°  C.  eine  Stunde  bezw.  so  lange  verschmolzen,  bis  eine 
Probe,  im  Ueberschuss  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  eine  Zunahme  an 
Oxynaphtylaminmonosulfosäure  nicht  mehr  erkennen  lässt. 

Nachdem  dieser  Punkt  erreicht  ist,  wird  die  erkaltete  Schmelze 
mit  etwa  3  proc.  Salzsäure  übersättigt,  zur  Vertreibung  der  schwefligen 
Säure  aufgekocht  und  die  resultirende  Lösung  heiss  filtrirt.  Aus  dem 
Filtrat  krystallisirt  beim  Erkalten  die  neue  ajC^-Oxynaphtylaminmono- 
Bulfosäure  in  Form  von  hellgrauen  Nadeln.  Man  filtrirt,  presst  und 
trocknet. 

Die  neue  Säure  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  sehr  schwer 
löslich.  Die  wässerigen  Lösungen  der  leicht  löslichen  Alkalisalze 
zeigen  grüne  Fluorescenz. 

Beispiele: 

Beispiel  I. 

Disazofarbstoff  aus  2  Mol.  p-Toluidin  und  1  Mol.  «jC^-Oxy- 

naphtylaminmonosulfosäure. 

15  kg  a4  -  Oxynaphtylaminmonosulfosäure  werden  unter  Zusatz 
von  46  kg  calcinirter  Soda  in  400  Liter  heissem  Wasser  gelöst;  nach 
dem  Abkühlen  giebt  man  400  kg  Eis  hinzu  und  läset  in  die  eiskalt 
gehaltene  Lösung  eine  Lösung  von  p  -  Diazotoluolchlorid  einlaufen, 
welche  nach  bekannter  Methode  dargestellt  worden  ist  aus  13,4  kg 
p-Toluidin,  50  kg  Salzsäure  (30  Proc.  HCl  enthaltend),  200  Liter  Wasser, 
300  kg  Eis  und  8,(>  kg  Natriumnitrit. 

Zur  Vollendung  der  Farbstoffbildung  wird  bei  0°C.  24  Stunden 
lang  gerührt.  Hierauf  kocht  man  auf  und  filtrirt  den  in  salzhaltigem 
Wasser  schwer  löslichen  Farbstoff  von  der  roth  gefärbten  Mutterlauge 
ab,  presst  den  Rückstand  und  trocknet  ihn. 

Beispiel  II. 

Disazofarbstoff  aus  1  Mol.  Sulfanilsäure,  1  Mol.  p-Toluidin 
und  1  Mol.  «i «^-Oxynaphtvlamininonosnlfosäure. 

15  kg  «i  a4-Oxynaphtylaminmonosulfosäure  werden  unter  Zusatz 
von  29,5  kg  krystallisirtem  Natriumacetat  in  450  Liter  heissem  Waaser 
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gelöst;  hierauf  kühlt  man  unter  Rühren  ab  und  giebt  450  kg  Eis  hiniu. 
In  diese  essigsaure  Flüssigkeit  lässt  man  die  aus  12,2  kg  sulfanüsaurem 
Natron,  30kg  Salzsäure  (30  Proc.  HCl  enthaltend)  und  4,3  kg  Natrium- 
nitrit unter  Zusatz  der  nöthigen  Menge  Wasser  und  Eis  in  bekannter 
Weise  dargestellte  Lösung  von  p-Diazobenzolsulfosäure  einlaufen.  Nach 
1 2  stündigem  Rühren  ist  die  Bildung  des  MonoazofarbstoflFes  beendet 
Zu  der  rothen  Lösung  giebt  man  nach  Zusatz  von  65  kg  calcinirter 
Soda  eine  aus  6,7  kg  p-Toluidio,  25  kg  Salzsäure  (30  Proc.  HCl  ent- 
haltend), 100  Liter  Wasser,  150  kg  Eis  und  4,3  kg  Natriumnitrit  be- 
reitete Lösung  von  p-Diazotoluolchlorid. 

Es  entsteht  eine  violette  Lösung,  welche  man  nach  12 stündigem 
Rühren  mit  Salzsäure  ansäuert  und  auf  80°  C.  erwärmt,  worauf  man 
den  DisazofarbstofF  mit  Kochsalz  ausfällt.  Man  filtrirt  die  rothgefarbte 
Mutterlauge  ab,  presst  den  Rückstand  und  trocknet. 

Die  Einwirkung  des  Diazo-p-toluols  kann  hierbei  statt  in  alka- 
lischer auch  in  neutraler  oder  schwach  essigsaurer  Lösung  vor  sich 
gehen. 

Beispiel  III. 

Disazofarbstoff  aus  1  Mol.  Sulfanilsäure,  1  Mol.  a-Naphtyl- 
amin  und   1  Mol.  otj  a4-Oxynaphtylaminsulfosäure. 

15  kg  a,  o^-Oxynaphtylaminsulfosäure  und  11,3  kg  calcinirte  Soda 
werden  in  450  Liter  Wasser  gelöst  und  mit  450  kg  Eis  versetzt 

Unter  lebhaftem  Umrühren  lässt  man  eine  aus  12,2  kg  wasser- 
freiem, sulfanüsaurem  Natron,  4,3  kg  Natriumnitrit  und  1 9  kg  Salzsäure 
(30  Proc.)  erhaltene  Lösung  von  p-Diazobenzolsulfosäure  schnell  ein- 
laufen. 

Nachdem  die  Bildung  des  Monoazofarbstoffes  vollendet  ist,  setzt 
man  4,5  kg  calcinirte  Soda  in  50  Liter  Wasser  gelöst  hinzu,  lässt  in 
die  Lösung  des  Monoazofarbstoffes  eine  in  bekannter  Weise  aus  8,9  kg 
a-Naphtylamin,  25,0  kg  Salzsäure  (30  Proc),  4,3  kg  Natriumnitrit 
400  kg  Wasser  und  Eis  erhaltene  Lösung  von  a-Diazonaphtalinchlorid 
einlaufen  und  rührt,  bis  die  Diazoverbindung  verschwunden  ist. 

Man  erwärmt  auf  ca.  80°  C,  fällt  den  Disazofarbstoff  durch  Koch* 
salz  und  trennt  ihn  von  der  roth  gefärbten  Mutterlauge  durch  Filtration. 

Die  Einwirkung  des  Diazonaphtalins  kann  hierbei  anstatt  in  alka- 
lischer auch  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  vor  sich  gehen. 

In  letzterem  Falle  fügt  man  zu  der  Lösung  des  Monoazofarbstoffes 
die  zur  Neutralisation  der  Soda  nöthige  Menge  Essigsäure  und  20  kg 
krystallisirtes  Natriumacetat  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  angegeben. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer  ein- 
facher und  gemischter  primärer  Disazofarbstoffe  aus  der  durch  Ver- 
schmelzen der  oc-Naphtylamindisulfosäure  des  Patentes  Nr.  40571  mit 
Alkalien    entstehenden       a4  -Oxynaphtylaminmonosulfosäure  («i«4- 
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Amidonaphtol-a3-monosulfosäure),  darin  bestehend,  dass  man  l  Mol. 
dieser  Säure 

a)  mit  2  Mol.  der  Diazoverbindung  von  Anilin,  o-Toluidin,  p-Toluidin, 
m-Xylidin,  p-Xylidin,  p-Anisidin,  p-Nitranilin,  Acet-p-phenylen- 
diamin,  p- Amidosalicylsäure  (Cfi  H3  :  C  0 0  H  :  0  H :  N  H2  =  1 : 2  : 5), 
Amidoindazol  oder  a-Naphtylamin  vereinigt,  oder 

b)  zunächst  mit  1  Mol.  der  oben  genannten  Diazoverbindungen 
oder  der  Diazosulfanilsäure  zu  einem  Monoazofarbstoff  ver- 
einigt und  diesen  alsdann  durch  Einwirkung  eines  zweiten 
Molecüls  einer  anderen  der  oben  genannten  Diazoverbindungen 
oder  Diazosulfanilsäure  in  einen  Disazofarbstoff  überführt. 


Nr.  91894.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung 
direct  färbender  Polyazofarbstoffe  aus  Chromotropsäure. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  89285  vom  11.  Mai  1894. 
Vom  2.  März  1895. 

In  weiterer  Verfolgung  des  in  der  Patentschrift  Nr.  89285  ge- 
kennzeichneten Verfahrens  wurde  gefunden,  dass  die  nachstehend  an- 
geführten Combinationen  Farbstoffe  von  derselben  Bedeutung  sind,  wie 
diejenigen  des  Hauptpatentes. 

Die  Darstellungsweise  der  neuen  Farbstoffe,  welche  vorwiegend 
graue  bis  schwarze  Nuancen  liefern,  ist  derjenigen  der  Farbstoffe  des 
Hauptpatentes  Nr.  89  285  gleich. 

Umstehend  ist  in  einer  Tabelle  die  Charakteristik  der  beanspruchten 
Farbstoffe  angegeben. 

Patentanspruch:  Als  weitere  Ausführungsformen  des  durch 
Patentanspruch  1.  des  Hauptpatentes  Nr.  89  285  geschützten  Verfahrens 
folgende  nach  diesem  dargestellte  Combinationen: 

J  Chromotropsäure  -f-  Anilin  (diaz.) 
Benzidin  +  j  Re80rcilli 

|  Chromotropsäure  -f~  p-Nitranilin  (diaz.) 
"       ~"    l  Resorcin, 

|  Chromotropsäure  -f-  Sulfanilsäure  (diaz.) 
■  |  Resorcin, 

f  Chromotropsäure  -f  a-Naphtylamin  (diaz.) 
l  Resorcin, 

Chromotropsäure  +  Naphthionsäure  (diaz.) 
Resorcin, 

|  Chromotropsäure  -f  Amidonaphtolsulfosäure  G  (diaz.) 
*    \  Resorcin, 

(Chromotropsäure  -f  Amidonaphtolsulfosäure  G  (diaz.) 
j  Resorcin-Anilin, 
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(  Chromotropsäure  -f-  Anilin  (diaz.) 
Tolidin  +  |  Re80rcint 

|  Chromotropsäure  +  p-Nitranilin  (diaz.) 
*  l  Resorcin, 

i  Chromotropsäure  -j-  Sulfanilsäure  (diaz.) 

■  \  Resorcin, 

j  Chromotropsäure  +  a-Naphtylamin  (diaz.) 
"      ^~  I  Resorcin, 

|  Chromotropsäure  -f  Naphthionsäure  (diaz.) 

■  \  Resorcin, 

|  Chromotropsäure      Amidonaphtolsulfosäure  G  (diaz.) 
"  ( Resorcin. 

Nr.  92011.   Cl.  12.   Verfahren  zur  Trennung  der  Dehydrothio- 
p-toluidin-  von  der  Primulinsulfosäure. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  11.  August  1896. 
Bei  den  verschiedenen  bekannt  gewordenen  Methoden  zur  Ueber- 
führung  des  p-Toluidin  in  seine  geschwefelten  Condensationsproducte 
durch  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  höhere  Temperatur  entsteht  nie  ein 
einheitliches  Reactionsproduct;  das  Product  enthält  vielmehr  zum 
mindesten  zwei  verschiedene  Körper:  Debydrothio  -  p  -  toluidin  und 
Primulinbase.  Die  weiteren  bisherigen  Erfindungen  auf  diesem  Ge- 
biete, das  durch  Patent  Nr.  35  790  und  Arthur  Green  erschlossen 
wurde,  hatte  nun  entweder  den  Zweck: 

a)  Verfahren  zu  finden,  vermittelst  welcher  man  möglichst  einfache 
Reactionsproduct«  erhält; 

b)  einfache  Trennungsmethoden  für  die  bei  der  Schmelze  sich 
bildenden  wechselnden  Mengen  von  Basen,  auszuarbeiten. 

Als  Typus  für  a)  mögen  die  Verfahren  der  D.  R.-P.  Nr.  53  938 
und  50525  gelten.  Nach  ersterem  erhält  man  in  der  Hauptsache 
Debydrothio-p-toluidin,  nach  dem  zweiten  Primulinbase. 

Als  Typus  für  b)  sind  vorzusehen,  in  erster  Linie  das  D.  R.-P. 
Nr.  47102  und  die  Vorschläge  zur  Trennung  der  beiden  Condensations- 
producte, die  auf  dem  verschiedenen  Grade  der  basischen  Eigenschaften 
dieser  Körper  beruhen.  (U.  R.-P.  Nr.  52  509,  engl.  Patent  Nr.  6319 
vom  Jahre  1888.) 

Der  Erfindungsgedanke  vorliegenden  Patentes  verfolgt  nun  ganz 
andere  Zwecke. 

In  der  Technik  werden  nicht  die  Basen  des  geschwefelten  p-Toluidins, 
sondern  meist  nur  die  Sulfosäuren  derselben  verwendet.  Es  lag  daher 
die  Frage  vor,  ob  sich  nicht  ein  Verfahren  zur  Trennung  der  Sulfo- 
säuren finden  Hesse.  Wir  haben  nun  ein  solches  in  der  verschiedenen 
Löslichkeit  der  Aramoniumsalze  der  Sulfosäure  des  Dehydrothio- 
p-toluidins  und  der  Primulinbase  gefunden. 
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Der  technische  Fortschritt  des  vorliegenden  Verfahrens  gegenüber 
den  bisher  üblichen  liegt  klar  auf  der  Hand.  Während  bisher  die 
durch  Sprit,  oder  Auskochen  mit  Säuren  und  Wiederausfallen  =  ge- 
trennten Basen,  gesondert  sulfirt  werden  mussten,  wird  nach  vorliegender 
Arbeit  besser  die  Schmelze  direct  sulfurirt  und  die  freie  Sulfosäure  in 
Wasser  unter  Zusatz  von  Ammoniak  heiss  gelöst.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  fast  quantitativ  das  Ammoniumsalz  der  Dehydrothio- 
p-toluidinsulfosäure  aus,  während  das  des  Primulins  in  Lösung  bleibt 
und  ausgesalzen  werden  muss. 

Wir  erläutern  unser  Verfahren  in  folgenden  Beispielen: 

1.  100  kg  p-Toluidin  werden  mit  40  kg  Schwefel  bei  185  bis  200° 
bis  zum  Aufhören  der  Schwefelwasserstoffentwickelung  verschmolzen. 
Von  der  erkalteten  und  zerkleinerten  Schmelze  werden  dann  je  100  kg 
in  250  kg  Monohydrat  bei  80  bis  90°  eingetragen  und  nach  erfolgter 
Lösung  und  Abkühlen  mit  150  kg  rauchender  Schwefelsäure  von 
50  Proc.  S03  versetzt.  Man  erwärmt  alsdann  so  lange  auf  etwa  50°, 
bis  eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
klar  auflöst.  Ist  dieser  Zeitpunkt  erreicht,  so  wird  das  Sulfurirungs- 
gemisch  in  Wasser  gegossen  und  das  abgeschiedene  Sulfosäuregemüch 
filtrirt  und  ausgewaschen.  Das  Gemisch  wird  alsdann  in  1000  Liter 
Wasser  unter  Zusatz  von  Ammoniak  heiss  gelöst.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  nun  das  debydrothio-p-toluidinsulfosaure  Ammonium  aus, 
während  das  Primulin  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz  von  Chlornatrium 
abgeschieden  werden  kanu. 

2.  100  kg  p-Toluidin  werden  gemäss  dem  durch  das  Patent 
Nr.  50525  geschützten  Verfahren  mit  65  kg  Schwefel  bei  etwa  210 
bis  240°  bis  zum  Aufhören  der  Schwefelwasserstoffentwickelung  ver- 
schmolzen. Von  der  erkalteten  und  zerkleinerten  Schmelze  werden 
nur  je  100  kg  in  260  kg  Monohydrat  bei  180  bis  190°  eingetragen  und 
nach  erfolgter  Lösung  mit  210  kg  rauchender  Schwefelsäure  von 
50  Proc.  S03  bei  etwa  20  bis  30°  versetzt.  Die  Sulfurirung  wird  wie 
bei  1.  zu  Ende  geführt  und  weiter  verarbeitet 

Patentanspruch:  Die  Trennung  der  beim  Verschmelzen  des 
p-Toluidins  mit  Schwefel  entstehenden  Basen,  des  Dehydrothio-p-toluidins 
und  der  Primulinbasen,  in  Form  ihrer  beim  Behandeln  mit  rauchender 
Schwefelsäure  bei  massiger  Temperatur  entstehenden  Sulfosäuren  durch 
die  verschiedene  Löslichkeit  der  Ammoniumsalze  derselben  in  Wasser. 

Nr.  92015.     Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  wasser- 
löslichen Safraninazofarbstoffen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a~  M. 

Vom  30.  Juni  1895. 

Der  durch  Combination  von  Diazosafranin  mit  /3-Naphtol  in  alka- 
lischer Lösung  erhaltene  und  schon  früher  bekannte  Farbstoff  wird 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe :  D.  B.-P.  Nr.  92169. 


1389 


nach  Patent  Nr.  61692  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  ein  wasser- 
lösliches salzsaures  Salz  übergeführt. 

Bisher  unbekannt  war  es  jedoch,  dass  die  Diazosafraninlösung  auch 
bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  sich  mit  /3-Naphtol  combinirt.  Die 
Kuppelung  vollzieht  sich  in  glatter  Weise  und  führt  direct  zu  einem 
auch  in  getrocknetem  Zustande  leicht  löslichen  Producte. 

Weun  auch  schon  in  der  Patentschrift  Nr.  3224  erwähnt  ist,  dass 
sich  /J-Naphtol  mit.  Diazoverbindungen  in  Gegenwart  von  organischer 
Säure,  wie  Essigsäure,  kuppelt,  so  ist  dort  doch  auch  ausdrücklich  er- 
wähnt, dass  freie  Mineralsäuren  die  Farbstoffbildung  verhindern.  All- 
gemein wurde  bisher  angenommen,  dass  /3-Naphtol  bei  Gegenwart  freier 
Mineralsäuren  mit  Diazokörpern  sich  nicht  kuppeln  lasse.  Es  war 
daher  nicht  vorauszusehen,  dass  sich  Diazosafranin  mit  /3-Naphtol  bei 
Gegenwart  freier  Salzsäure  glatt  vereinigen  lässt. 

Beispiel:  5  Thle.  Tolusafranin  werden  in  ca.  700  Thln.  Wasser 
gelöst,  mit  21,7  Thln.  verdünnter  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,035  ver- 
setzt und  mit  1  Thl.  Nitrit  diazotirt 

Andererseits  werden  2  Thle.  /3-Naphtol  in  7,5  Thln.  Natronlauge 
vom  spec.  Gew.  1,083  und  150  Thln.  Wasser  gelöst  und  unter  be- 
ständigem Umrühren  allmälig  in  die  Diazolösung  einfliessen  lassen. 
Man  lässt  darauf  noch  ca.  zwei  Stunden  umrühren  und  erwärmt  nach 
ca.  1 2  stündigem  Stehen  die  Flüssigkeit,  filtrirt,  wobei  nur  wenig  Rück- 
stand bleibt,  und  fällt  die  blau  violette  Farbstofflösung  mit  Salz  aus. 
Der  getrocknete  Farbstoff  ist  in  heissem  Wasser  gut  löslich  und  färbt 
gebeizte  Baumwolle  in  blauen  Tönen  an. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  leicht  löslichen  Azofarbstoffen 
aus  Safraninen,  darin  bestehend,  dass  deren  Diazoverbindungen 
mit  p-Naphtol  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  combinirt 
werden. 

2.  Ausführungsformen  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens unter  Anwendung  der  Diazoverbindungen  von  Pheno- 
safranin,  Safranin  aus  Toluylendiamin,  Anilin  und  o-Toluidin 
oder  Dimethylphenosafranin. 

Nr.  92169.   Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzen 
der  Tetrazoverbindungen  der  Diphenylreihe  mit  Naphtol- 

trisulfosäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  21.  April  1895. 

Es  ist  vielfach  versucht  worden,  gewisse  Diazo-  und  Tetrazo- 
verbindungen, vor  allem  die  Tetrazoverbindungen  der  Diphenylreihe, 
welche  in  der  Färberei  und  Druckerei  zur  Erzeugung  von  Azofarb- 
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Stoffen  auf  der  Faser  Verwendung  finden,  in  fester  und  beständiger 
Form  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  auszuscheiden  und  so  in  den 
Verkehr  zu  bringen.  Nachdem  Königs  aus  Diazobenzolchlorid  und 
benzolsulfinsaurem  Natron  das  benzolsulfinsaure  Diazobenzol,  welches 
sich  aus  der  Lösung  ausscheidet,  erhulten  hatte,  wurden  analoge  Ver- 
bindungen aus  den  Tetrazoderivaten  der  Diphenylreihe  mit  Naphtalin- 
sulfosäuren,  p-Nitrotoluolsulfosäure  und  anderen  Salzen  von  Sulfosäuren 
oder  Carbonsäuren  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  dargestellt. 

Versuche,  Sulfosäuren  von  Naphtolen  zu  verwenden,  sind  bislang 
nicht  unternommen  worden  und  liessen  von  vornherein  kaum  ein 
brauchbares  Resultat  erwarten,  da  bekanntlich  die  Tetrazoverbindungen 
mit  Naphtolsulfosäure  nicht  allein  in  alkalischer  Lösung  (vergl.  Patent 
Nr.  22038  und  Ber.  27,  1209),  sondern  auch  in  saurer  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Essigsäure  oder  analogen  Salzen  unter  Bildung 
von  Azofarbst  offen  zu  reagiren  vermögen.  Selbst  in  schwach  mineral- 
saurer Lösung  lässt  sich  manches  Oxyderivat  mit  Diazoverbindungen 
zu  normalen  Azokörpem  combiniren. 

Es  hat  sich  indessen  gezeigt,  dass  bestimmte  Naphtolsulfosäuren 
und  zwar  die  Trisulfosäure  des  /3-Naphtols  in  Form  ihrer  Salze  mit 
den  mineralsauren  Tetrazusalzen  der  Diphenylreihe  in  mineralsaurer 
oder  neutraler  Lösung  keine  Azofarbstoffe,  sondern  schwer  lösliche 
/J-naphtoltrisulfosaure  Tetrazodiphenylderivate  liefert,  welche  sich  trotz 
der  vielen  Sulfogruppeu  aus  den  wässerigen  Lösungen  leicht  in  Form 
von  krystallinischen,  orangegefärbten  Niederschlägen  ausscheiden.  Sie 
lösen  sich  in  reinem  Wasser  leicht  wieder  auf  und  zwar  mit  gelber 
oder  oranger  bis  brauner  Farbe. 

In  ihnen  ist  die  Reactionsfähigkeit  der  Tetrazoverbindungen  noch 
ungescbwächt  erhalten,  Tiiesst  man  zur  wässerigen  Lösung  des 
^-naphtoltrisulfosauren  Salzes  einer  Tetrazoverbindung  wässerige  Soda- 
lösung, so  bleibt  die  Lösung  zunächst  fast  unverändert.  Bald  aber 
tritt  Zerlegung  des  Salzes  und  Rothfärbung  ein,  indem  sich  die  Tetrazo- 
verbindung mit  der  von  der  zuvor  abgetrennten  /J-Naphtoltrisulfosäure 
zum  Zwisclienproduct  combinirt.  Nach  und  nach  wird  die  Lösung 
blauer  und  es  findet  Abscheidung  des  wahren  Disazofarbstoffes  statt, 
der  sich  leicht  in  Wasser  mit  blaurother  bis  violetter  Farbe  löst.  Fügt 
man  dagegen  zur  Zersetzung  der  Salze  der  /3-Naphtoltrisulfosäure  mit 
den  Tetrazoverbindungen  eine  alkalische  Lösung  von  /3-Naphtol,  so 
erfolgt  sofort  die  Bildung  des  unlöslichen  Diazokörpers  aus  der  Tetrazo- 
verbindung und  /3-Naphtol,  während  die /3-Naphtoltrisulfosäure  sich  an 
der  Combination  nicht  betheiligt,  sondern  als  Natronsalz  in  die  Lösung- 
geht, der  es  eine  intensiv  grüne  Fluorescenz  ertheilt.  In  derselben 
Weise  findet  auch  bei  der  Anwendung  der  ß  -  naphtoltrisulfosauren 
Tetrazodiphenylsalze  zu  Zwecken  der  Erzeugung  von  Azofarbstoffen 
auf  der  Faser  immer  nur  eine  Vereinigung  mit  /3-Naphtol  bezw.  den 
anderen  benutzten  Componenten  statt,  oder  die  zur  Ausscheidung  der 
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Tetrazoverbindungen  verwendete  und  bei  der  Darstellung  des  Azo- 
körpers  auf  der  Faser  wieder  frei  werdende  /3-Naphtoltrisulfosäure  an 
der  Bildung  des  Azofarbstoffes  selbst  mit  Theil  nimmt. 

Aus  diesen  Eigenschaften  der  Salze  der  Tetrazo Verbindungen  mit 
/3- Naphtoltrisulfosäure  folgt  unzweifelhaft,  dass  hier  in  der  That  der- 
artige Salze  und  nicht  Oxyazokörper  vorliegen,  wie  sie  in  der  Patent- 
schrift Nr.  22038  und  Ber.  27,  1209  beschrieben,  bezw.  erwähnt 
worden  sind. 

Beispiel:  Eine  (zweckmässig  in  möglichst  concentrirter  Lösung 
hergestellte)  Lösung  von  Tetrazodianisolchlorid,  deren  Menge  7  kg 
Natriumnitrit  entspricht,  wird  mit  einer  Lösung  von  45  kg  /3t-naphtol- 
ßt  A  A-triBulfotaurem  Natrium  und  event.  noch  Kochsalz  versetzt.  Es 
scheidet  Bich  das  ß-naphtoltrisulfosaure  Natrium  Doppelsalz  des  Tetrazo- 
dianisols  aus,  das  abfiltrirt  und  abgepresst  wird. 

Das  Resultat  bleibt  dasselbe,  wenn  an  Stelle  der  im  Beispiel  ge- 
nannten /7-Naphtoltrisulfosäure  die  gleiche  Menge  derjenigen  Isomeren 
genommen  wird,  die  beim  Verschmelzen  von  Naphtalintetrasulfosäure 
(aus  Naphtalin-A  A-disnlfosäure  durch  Sulfuriren)  mit  Alkalien  neben 
einer  isomeren  a-Naphtoltrisulfosäure  gewonnen  werden  kann.  Da  die 
letztere  mit  den  Tetrazoverbindungen  leicht  lösliche  Salze  bildet,  so 
ist  ein  vorheriges  Abtrennen  derselben  von  der  ß-  Säure  nicht  not- 
wendig. Die  Trennung  erfolgt  bei  der  Darstellung  der  Salze  mittelst 
der  Tetrazoderivate.  Da  die  Trennung  dieser  beiden  in  der  Alkali- 
schmelze neben  einander  mit  entstehenden  Isomeren,  der  o-  und  /3-Naphtol- 
trisulfosaure,  durch  Umkrystallisiren  ihrer  Salze  nur  unvollständig  und 
mit  grossen  Verlusten  möglich  ist,  so  ist  in  ihren  verschiedenen  Ver- 
halten zu  Tetrazoverbindungen  gleichzeitig  eine  neue  Methode  zu  ihrer 
Trennung  gegeben. 

An  Stelle  des  Tetrazodianisolchlorids  können  andere  Tetrazosalze 
der  Dipbenylreihe,  wie  die  aus  Benzidin,  Tolidin,  Nitrobenzidin,  Nitro- 
tolidin  u.  s.  w.  dargestellte  Tetrazoverbindungen  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwer  lös- 
lichen Salzen  der  Tetrazodiphenylreihe,  darin  bestehend,  dass  man  die 
Lösungen  der  mineralsauren  Salze  von  Tetrazodiphenyl  bei  Gegenwart 
oder  Abwesenheit  überschüssiger  Mineralsäuren  mit  ß-naphtoltrisulfo- 
sauren  Salzen  versetzt. 

Nr.  92237.   Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  von  naphtalin- 

sulfosauren  Diazonitrobenzolen. 

Fabriques  de  Produits  Chimiques  de  Thann  et  de  Mulhouse 

in  Thann  im  Eis. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  81039  vom  «.  März  1894. 
Vom  11.  December  1894. 

In  der  Patentschrift  Nr.  81039  sind  beständige  Tetrazosalze  der 
Napbtalinsulfösäuren  beschrieben,  welche  sich  durch  Umsetzung  der 
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Tetrazochloride  des  Benzols  und  seiner  Homologen  mit  naphtalinisullo- 
saurein  Natron  erhalten  lässt.  Werden  aber  diazotirte  Monamine  (z.  ß. 
Anilin,  p-Toluidin)  in  dieser  Weise  behandelt,  so  findet  eine  Einwirkung 
nicht  statt,  eben  so  wenig  wie  W.Königs  (Ber.  10,  1532)  bei  der  Ad» 
Wendung  von  benzolsulfosaurem  Nutrium  eine  solche  beobachtet  hat. 
Vermischt  man  z.  B.  eine  äusserst  concentrirte  Lösung  von  Diazobenzol- 
oder  -toluol  naphtalinsulfosaurem  Natron,  so  erhält  man  allerdings  auf 
Zusatz  von  Kochsalz  weisse  Niederschläge,  welche  zwar  unmittelbar 
nach  dem  Filtriren  starke  Diazoreactionen  zeigen.  Dieselbe  verschwindet 
indess  nach  dem  Waschen  mit  gesättigter  Kochsalzlösung,  sie  könnte 
demnach  bloss  von  mechanisch  anhaftender  Diazosalzlösung  herrühren. 
Der  auf  diese  Weise  gewaschene  Rückstand  ist  reine  Naphtalinsulfo- 
säure,  während  sich  in  dem  Filtrat  das  unveränderte  Diazobenzol  bezw. 
Diazotoluol  in  quantitativer  Ausbeute  befindet.  Enthält  hingegen  das 
diazotirte  Monämin  eine  Nitrogruppe,  so  findet  Einwirkung  statt  So 
z.  B.  entsteht  durch  Umsetzung  von  salzsaurem  Diazo-p-nitroben«ol 
mit  «-naphtalinsulfosaurem  Natrium  das  äusserst  beständige  a-naphtalin- 
sulfosaure  Diazonitrobenzol.  Die  Beständigkeit  desselben  ist  eine  der- 
artige, dass  man  es  aus  Wasser,  Alkohol ,  Chloroform ,  Benzol  bei  einer 
Temperatur  von  ca.  50°  umkrystallisiren  kann.  Die  durch  Krystallisa- 
tion  aus  Wasser  erhaltenen  gelben  Krystalle  schmelzen  unter  Zersetzung 
bei  130  bis  131°.  Dieselbe  Beständigkeit  zeigen  die  entsprechenden 
Salze  der  isomeren  Nitrodiazobenzole,  so  z.  B.  krystallisirt  dasoc-naphtalin- 
sulfosaure  m-Nitrodiazobenzol  in  orange  gefärbten  Krystallen,  welche 
sich  bei  140  bis  141°  zersetzen. 

Beispiel:  138  kg  p-Nitranilin  werden  nach  bekannter  Weise  in 
möglichst  concentrirter  Lösung  diazotirt.  Hierauf  giebt  man  eine  con- 
centrirte Lösung  von  250  kg  naphtalin-oe-sulfosaurem  Natrium  hinzu. 
Die  sofort  ausfallenden  gelben  Krystalle  werden  abfiltrirt 

Patentanspruch.  Verfahren  zur  Darstellung  von  naphtalin- 
sulfosauren  Diazosalzen  der  Nitraniline  gemäss  dem  durch  das  Patent 
Nr.  81039  geschützten  Verfahren  unter  Verwendung  von  Diazonitro- 
benzol an  Stelle  von  Tetrazodiphenyl  und  seinen  Homologen. 

Nr.  92309.   Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
aromatischen  Phenolen  mit  der  im  Kern  sitzenden  Gruppe 

-CH2.N<£. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  7.  Juui  1895. 

In  der  Patentschrift  Nr.  89  979  ist  gezeigt,  dass  Phenole,  Naphtole  etc. 
mit  Formaldehyd  und  Dimethylamin  bezw.  homologen  oder  analogen 
Basen  in  der  Weise  reagiren,  dass  1  Mol.  Wasser  austritt  und  an 

R 

Stelle  des  Hydroxylwasserstofifatoms  die  Gruppe  — CH2— N<p  tritt. 
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Bei  Anwendung  von  Phenolen  z.  B.  vollzieht  sich  die  Keaction  nach 
folgender  Gleichung: 

C6Hs.0H  -h  CHaO  +  NH(CH8)a  =  HaO  +  C6HB— 0— CH2— N(CH,)2 
unter  Bildung  des  Dimethylamidomethylphenoläthers. 

Beim  weiteren  Verfolg  dieser  Reaction  wurde  nun  gefunden,  data 
bei  gewissen  Phenolen   der  Reactionsverlanf  in   einem   von  obiger 

Gleichung  abweichenden  Sinne  verläuft,  indem  die  Gruppe  -CH9-N<^ 

nicht  den  Wasserstoff  des  Phenolhydroxyls,  sondern  ein  Kernwasser- 
stoffatom  ersetzt;  die  Reaction  verläuft  alsdann  im  Sinne  folgender 
Gleichung: 

C«H,.OH  +  CHaO  +  NH(CH3)a  =  H,0  +  C.H^g  ^j, 

Zu  den  Phenolen,  die  in  dieser  Weise  reagiren,  gehören  in  erster 
Linie  Phenol,  die  Acetamidophenole  und  o-Oxychinolin. 

Während  nun  diese  Reaction  bei  den  Acetamidophenolen  und  dem 
OxychinoHn  lediglich  der  letzten  Gleichung  entsprechend  verläuft,  ent- 
steht beim  Phenol  zugleich  auch  der  in  der  Patentschrift  Nr.  89979 
besprochene  Dimethylexoamidomethylphenoläther,  der  vom  Oxydi- 
methylbenzylaroin  leicht  zu  trennen  ist;  während  nämlich  die  in 
der  genannten  Patentschrift  beschriebenen  Dialkylamidomethylphenol- 
äther  keinen  sauren  Charakter  mehr  besitzen  und  daher  in  Alkalien 
unlöslich  sind,  sind  die  neuen  Körper  sowohl  in  Säuren  wie  in  Alkalien 
löslich  und  können  daher  durch  letztere  Lösungsmittel  leicht  isoliit 
werden. 

Beispiele: 

I.   Darstellung  von  Oxydimethylbenzylamin 

^"♦^CHj-N— (CH,), 

9,4  kg  Phenol  werden  in  der  10  fachen  Menge  Sprit  gelöst  und 
mit  8  kg  40  proc.  Formaldehydlösung  und  9  kg  einer  50  proc.  Dimethyl- 
aminlösung  versetzt. 

Die  Lösung  wird  vier  bis  sechs  Stunden  unter  Rückfluss  gekocht, 
der  Sprit  abdestillirt,  das  restirende  Oel  mit  starker  Natronlauge  durch- 
gerührt, die  nur  das  Oxydimethylbenzylamin  aufnimmt.  Aus  der  Lauge 
wird  diese  Base  durch  Neutralisation  mit  Säuren  abgeschieden.  Das 
Oxydimethylbenzylamin  stellt  ein  farbloses,  in  Säuren  und  Alkalien  leicht 
lösliches  Oel  dar,  das  gegen  200°  unter  theilweiser  Zersetzung  debtiliirt. 

II.   Darstellung  von  p-Acetaro  idooxydimethylbenzylam  in 

/OH 

C,H,£-CH,.N(CII,)a 

\nh-co.cus 

15  kg  Acetamidophenol  werden  in  der  10  fachen  Menge  Sprit 
gelöst  und  nach  dem  Versetzen  mit  8kg  Formaldehyd  (40  proc.)  und 

Heitmann.  Anilinfarben.    III.  33 
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9  kg  Dimethylaminlösung  (50  proc.)  ca.  fünf  Stunden  anter  Rückfluis 
gekocht.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  hinterbleibt  das  p-Acet- 
amidooxydimethylbenzylamin,  das  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Sprit 
bei  110°  schmilzt. 

III.   Darstellung  von  p-Acetamidooxypentamethylen- 

benzy  lamin 

0  H 

CfiH,^CHf.N(CH2)s 
^NH.COCrL, 

15  kg  p- Acetamidophenol  werden  in  der  10  fachen  Menge  Sprit 
gelöst  und  mit  8  kg  Formaldehyd  (40  proc.)  und  85  kg  Piperidin  ver- 
setzt; die  Lösung  wird  nach  ca.  sechsstündigem  Kochen  unter  RückBuss 
durch  Destillation  vom  Sprit  befreit,  wobei  das  p- Acet&midooxypenta- 
methylenbenzylamin  als  krystallisirte  Masse  zurückbleibt.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Sprit  in  Prismen  vom  Schmelzp.  159°. 

Ersetzt  man  in  obigem  Beispiele  das  p- Acetamidophenol  durch 
o- Acetamidophenol ,  so  erhält  man  das  entsprechende  o-  Acetamidooxy- 
penUmethylenbenzylamin  vom  Schmelzp.  82°. 

IV.   Darstellung  von  Pentamethylenamidomethylen- 

oxychinolin. 

14,4  kg  o  -  Oxychinolin  werden  in  der  10  fachen  Menge  Alkohol 
gelöst,  mit  8  kg  Formaldehyd  (40  proc.)  und  85  kg  Piperidin  versetzt 
und  ca.  sechs  Stunden  unter  Rückfluss  gekocht.  Der  nach  dem  Ab- 
destilliren des  Sprit  bleibende  Rückstand  wird  aus  Ligroin  krystallieirt ; 
der  so  erhaltene  Körper  schmilzt  bei  117°. 

Die  eben  besprochenen  Substanzen  sollen  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen,  sowie  für  medicinische  Zwecke  Verwendung  finden.  Die 
aus  dem  p  »Acetamidophenol  erhaltenen  Basen  z.  B.  zeigen  neben  den 
antifebrilen  Functionen  des  p-Amidophenols  noch  die  eines  Harnsäure 
lösenden  Mittels. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  aromatischen 
Phenolen  mit  der  im  Kern  sitzenden  Gruppe, 

— CII2.N<^(R  =  Alkyl) 

darin  bestehend,  dass  man  Phenole,  p-  und  o- Acetamidophenol  und 
o- Oxychinolin  bei  Gegenwart  von  secundären  Aminen  der  Fettreihe 
mit  Forraaldehyd  behandelt,  und  dass  man  nun  neben  den  im  Kern 
snbstituirten  auch  noch  die  im  Patente  Nr.  89  979  geschützte  Ver- 
bindung nebst  beiden  Gruppen  von  Verbindungen  von  einander  trennt, 
z.  B.  durch  Behandeln  des  Reactionsproductes  mit  Alkalien. 
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Nr.  1)2311.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  von  echten 

Wollfarbstoffen. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  87  484  vom  9.  November  1894. 
Vom  16.  Mai  1896. 

Bei  der  Einwirkung  von  .2  Mol.  des  Zwiscbenproductes  aus  Mono- 
o-nitrotetrazodiphenyl  und  Salicylsäure  auf  die  stark  alkalische  wässe- 
rige Lösung  von  1  Mol.  Resorcin,  entsteht  ein  Disazofarbstoff,  der  in 
Folge  seiner  Schwerlöslichkeit  für  die  Färberei  ungeeignet  ist.  Wird 
derselbe  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  87484  mit  sulfurirenden 
Mitteln  behandelt,  so  bildet  sich  leicht  eine  Sulfosäure,  deren  Natron- 
salz als  brauner  Wollfarbstoff  grossen  Werth  besitzt. 

Beispiel:  10kg  des  Farbstoffes,  den  man  durch  Combination 
von  2  Mol.  des  Zwiscbenproductes  aus  Mono-o-nitrotetrazodiphenyl  und 
Salicylsäure  mit  1  Mol.  Resorcin  (in  stark  alkalischer  Lösung)  erhält, 
werden  in  120  kg  rauchender  Schwefelsäure  von  15  Proc.  S03  ein- 
getragen. Nachdem  alles  gelöst  ist,  wird  so  lange  auf  40  bis  50°  er- 
wärmt, bis  eine  mit  Eiswasser  abgeschiedene  Probe  der  Sulfosäure  in 
Natriumacetat  klar  löslich  ist.  Man  giesst  hierauf  in  Eiswasser,  filtrirt 
und  führt  die  Farbstoffsäure  in  das  Natriumsalz  über. 

Der  neue  Farbstoff  färbt  gebeizte  oder  ungeheizte  Wolle  in  saurem 
Bade  braun.    Die  Färbungen  sind  sehr  gut  wasch-  und  lichtecht. 

Wird  an  Stelle  des  Salicylsäurefarbstoffes  ein  Boicher  mit  einer 
anderen  Oxycarbonsäure,  z.  B.  Kresotinsäure,  verwendet,  so  erhält  man 
ein  Product,  das  sich  etwas  langsamer  sulfuriren,  im  übrigen  aber 
ganz  analoge  Eigenschaften  besitzt. 

Die  Farbstoffe  stellen  dunkelbraune,  bronzeglänzende  Pulver  vor; 
der  Salicylsäurefarbstoff  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
braunrother,  jener  mit  der  Kresotinsäure  mit  kirschrother  Farbe,  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  in  beiden  Fällen  ein  braungelber 
Niederschlag. 

Patentanspruch:  Der  Ersatz  der  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Xr.  87484  genannten  und  sulfurirten  Farbstoffe  durch  Producte,  welche 
man  erhält  durch  Combination  von  2  Mol.  des  Zwischenproductes  aus 
Mono-o-nitrotetrazodiphenyl  und  Salicylsäure  oder  Kresotinsäure  mit 
1  Mol.  Resorcin. 

Nr.  92361.    Cl.  8.    Verfahren  zur  Darstellung  alkali-,  walk- 
und  lichtechter  Farbstoffe  auf  der  Wollfaser. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  7.  Juli  1896. 

In  den  D.  R.-P.  Nr.  56838,  67  240  und  87  003  werden  Verfahren 
beschrieben,  durch  nachträgliches  Oxydiren  von  aufgefärbten  Monoazo- 
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farbstoffen  auf  der  Wollfaser  echte  dunkle  Farben  zu  erzeugen.  Nach 
dem  erst  genannten  Patente  Nr.  66838  und  einem  Zusatzpatente 
Nr.  67240  werden  Azofarbatofie  verwendet,  welche  als  zweite  Com- 
ponente  ot-Naphtolsulfosäure  enthalten  und  dunkel  violette  bis  blaue 
Oxydationsfarben  liefern,  während  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  87003  a-Naphtolazofarbstoffe  der  Oxydation  unterworfen  werden 
und  braune  Farben  auf  der  Wollfaser  entstehen. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  man  zu  sehr  werthvollen  dunkel- 
braunen bis  schwarzbraunen  Oxydationsfarben  gelangt,  wenn  man  die 
Wollfaser  im  warmen  Bade  mit  solchen  Monoazofarbstoffen  anfärbt, 
welche  durch  die  Kuppelung  diazotirter  1 -8- Amidonaphtolsulfosäure 
mit  ce-Naphtylamin  entsteht,  und  die  so  augefarbte  Faser  dann  in  dem- 
selben oder  einem  zweiten  Bade  mit  Chromsäure,  Chromaten  oder  Bi- 
Chromaten bei  Kochhitze  nachbehandelt.    Die  so  erzielten  Farbtöne 
unterscheiden  sich  von  den  durch  den  obigen  Patenten  Nr.  66838  und 
67  240  erhaltenen  Farbtönen  einerseits  durch  die  dunkelbraune  Nuance, 
andererseits  durch  die  unverhältnissmässig  grössere  Walk-  und  Wasser- 
echtheit.  Gegenüber  den  nach  Patent  Nr.  87003  hergestellten  Farben 
bedeutet  unser  neues  Verfahren  gleichfalls  einen  wichtigen  Fortschritt, 
da  die  nach  demselben  erzeugten  dunkelbraunen  Farbtöne  nicht  nur 
weit  farbkrüftiger,  sondern  auch  wesentlich  walk-  und  wasserechter 
sind,  indem  sie  mit  hellen  Neben  färben  gar  nicht  anfärben.   Die  Ver- 
wendung der  MonoazofarbstofTe  und  diazotirten  1-8- Amidonaphtolsulfo- 
säure und  ce-Naphtylamin  an  Stelle  der  in  obigen  Patenten  Nr.  66838 
67240  und  87  003  verwendeten  Azofarbstoffe  ist  demnach  mit  einem 
bedeutenden  technischen  Fortschritt  verknüpft,  da  durch  die  hohe 
Walkechtheit,  die  industrielle  Verwerthung  dieser  hervorragend  echten 
Oxydationsfarben  auch  in  der  Herstellung  von  Buxkins  und  raelirten 
Walkwaaren  ermöglicht  wird. 

Beispiel. 

Dunkelbraun  auf^öO  kg  Kammgarn. 

Das  Färbebad  wird  mit  der  etwa  50 fachen  Menge  Wasser,  2  kg 
Schwefelsäure,  10  kg  Glaubersalz  mit  1,3  kg  des  Azofarbstoffes,  welcher 
durch  Hin wirkung  von  diazotirter  1 -8-Amidonaphtol-4-sulfosäure  auf 
ce-Naphtylamin  entsteht,  bestellt;  mit  dem  vorher  gereinigten  Garne 
wird  bei  etwa  40°  eingegangen,  unter  gutem  Hantiren  das  Bad  zum 
Kochen  gebracht  und  eine  Stunde  lang  gekocht.  Dann  wird  das  Garn 
aufgeschleisst,  1,5  kg  Kaliumbicbromat  zugesetzt,  wieder  eingegangen 
und  durch  weiteres  ein-  bis  eineinhalbstündiges  Kochen  die  Farbe  ent- 
wickelt. Man  erzielt  so  ein  Tiefdunkelbraun  von  sehr  guter  Lichtecht- 
heit, welches  sich  auch  bei  stark  alkalischer  Walke  in  der  Nuance  nicht 
ändert  und  auf  mitverarbeitetes  Weiss  nicht  ausblutet. 

Aehnliche  Nuancen  von  gleichen  Echtheitseigenschaften  erzielt 
man,  wenn  man  in  obigem  Beispiel  den  a-NaphtylaminfarbstofT  der 
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l-8-Amidonaphtol-4-mono8ulfosäure  durch  die  a-Naphtyl  am  in  azofarb- 
stoffe anderer  1 -8-Amidonaphtolsulfosäuren ,  wie  1  -8-Amidonapbtol- 
3-(>-disulfo8äure  uud  l-8-Amidonaphtol-3-8ulfo8äure  ersetzt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  alkali-,  walk-  und 
lichtechter  Farbstoffe  auf  der  Wollfaser,  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
die  einfachen  Azofarbstoffe,  welche  bei  der  Combination  von  a-Naphtyl- 
amin  mit  diazotirter  1  -8- Amidonaphtolmonosulfosäure  entstehen,  im 
sauren  Bade  auf  Wolle  und  bezw.  lose,  in  Gespinnsten  und  Geweben 
aufgefärbt  und  dann  auf  der  Faser  in  demselben  oder  im  zweiten  Bade 
mit  Chromsäure,  Chromaten  oder  Bichromaten  behandelt  werden. 

Nr.  92469.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Erzeugung  von  Polyazo- 

farbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  65262  vom  15.  September  1891. 

Vom  14.  Januar  1894. 

Im  Hauptpatente  Nr.  65  262  und  dessen  Zusatz  Nr.  69155  ist  ge- 
zeigt, dass  die  einfachen  und  gemischten  Disazofarbstoffe  aus  den 
Tetrazoverbindungen  des  Benzidins  und  seiner  Analogen  mit  den 
Cleve' sehen  a-NaphtyIaniin-/3-monosulfosäuren,  sowie  der  a-Amido-/3« 
naphtolüther-/3-  bezw.  -d-monosulfosäure  die  Fähigkeit  besitzen,  sich 
abermals  diazotiren  und  mit  Farbstoffcomponenten  zu  sogenannten 
Polyazofarbstoffen  vereinigen  zu  lassen. 

Die  so  entstehenden  Farbkörper,  welche  sich  durch  die  Intensität 
ihrer  Nuance,  sowie  durch  ihre  Waschechtheit  auszeichnen,  lassen  sich 
selbstverständlich  ebensowohl  in  Substanz ,  wie  auf  der  Faser  dar- 
stellen; in  einzelnen  Fällen,  zumal  wenn  der  entstehende  Farbstoff 
nicht  genügend  löslich  ist,  erscheint  es  jedoch  vortheil bafter,  den 
letzteren  Weg  einzuschlagen. 

Es  wurde  nun  neuerdings  beobachtet,  dass  sich  in  dem  Verfahren 
der  genannten  Patente  als  endständige  Componente  mit  besonderem 
Vortheil  auch  zwei  vom  ß-  Amido-as-naphtol  sich  ableitende  Amido- 
uaphtolsulfosäuren  verwenden  lassen,  die  zur  Zeit  der  Einreichung  der 
oben  genannten  Patente  noch  nicht  bekannt  waren,  nämlich  die  ft-Amido- 
«a-naphtol-^-sulfosäure  (vergl.  engl.  Patent  Nr.  2614  1893)  und  die 
/Ji-Araido^-naphtol-otj^-disulfosäure  (im  Patente  Nr.  80878). 

Die  mit  Hülfe  dieser  Componenten  nach  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes darstellbaren  Polyazofarbstoffe  besitzen  ebenfalls  die  hervor- 
ragende Eigenschaft  der  im  Hauptpatente  und  im  ersten  Zusatz  be- 
schriebenen Producte  und  übertreffen  die  letzteren  theil weise  noch  an 
Echtheit  und  Schönheit  der  Nuance. 

Auch  hier  kann  das  Weiterdiazotiren  und  Kuppeln  sowohl  in 
Substanz  wie  auf  der  Faser  vorgenommen  werden. 
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Beispiel  für  die  Darstellung  der  Polyazofarbstoffe 

in  Substanz. 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  1  Mol.  Benzidin,  2  Mol.  aj-Naplitylatnin-Zis- 
sulfosäure  und  2  Mol.  ßL-  Amido-a^-naphtol-a^i-disulfosäure. 

18,4  kg  Benzidin  werden,  wie  üblich,  diazotirt,  zu  einer  Auflösung 
von  49  kg  Natriumsalz  der  a1-Naphty)ainin-/33-monosulfosäure  (Cleve's 
0-Säure)  zugegeben  und  das  Ganze  dann  mit  essigsaurer  Natronlösung 
versetzt  und  12  Stunden  stehen  gelassen.  Man  erwärmt  hierauf  auf 
80°,  macht  alkalisch,  salzt  aus  und  filtrirt.  Man  schlemmt  nun  wieder 
mit  Wasser  an,  fügt  13,8  kg  Nitrit  und  die  nöthige  Menge  Salzsäure 
zu  und  filtrirt  nach  12 stündigem  Stehen  die  gebildete  Diazoverbindung 
ab.  Man  schlemmt  diese  wieder  mit  Wasser  an  und  giebt  sie  zu  einer 
mit  Soda  oder  Pottasche  alkalisch  gemachten  Lösung  von  63,8  kg 
ßj-Amido-as-naphtol-a,  /54-disulfosäure.  Man  lässt  abermals  12  Stunden 
stehen  und  erwärmt  dann  auf  90°.  Der  so  erhaltene  Farbstoff  wird  in 
bekannter  Weise  durch  Filtriren,  Pressen  und  Trocknen  isolirt.  Der- 
selbe färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  sehr  intensiv  violettschwarzen  Tönen 
an,  welche  widerstandsfähig  gegen  Alkalien,  Säuren  und  Licht  sind. 

Beispiel  für  die  Darstellung  der  Farbstoffe  auf  der  Faser. 

Beispiel  II. 

Weiterdiazotirung  und  Kuppelung  des  Farbstoffes  aus 
1  Mol.  Tolidin,  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  Oj-Amido-^j- 
naphtolät her-/33 -gulfosäure  mit  1  Mol.  /Jj-Amido-as-naphtol- 

/34-8ulfosäure  auf  der  Faser. 

21,2  kg  Tolidin  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt;  die  er- 
haltene Lösung  von  Tetrazoditolyl  wird  sodann  in  eine  gut  gekühlte 
sodaalkalische  Lösung  von  13,8  kg  Salicylsäure  einfliessen  gelassen. 
Wenn  nach  einigen  Stunden  die  Bildung  des  Zwischenproductes  be- 
endet ist,  fügt  man  eine  eiskalte  sodaalkalische  Lösung  von  2b',7  kg 
«i  -  Amido-#<  -  naphtoläther  - /33  -  sulfosäure  hinzu.  Nach  12  ständigem 
Stehen  ist  der  gemischte  Disazofarbstoff  fertig  gebildet,  den  mau  in 
bekannter  Weise  isolirt.  Mit  dem  so  gewonnenen  Farbstoffe  färbt  man 
die  Baumwol'e  im  alkalischen  Bade,  wäscht  und  geht  dann  mit  der 
Waare  in  eine  gut  gekühlte,  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss  versetzte 
Lösung  von  7,8  kg  Nitrit  ein.  Wenn  die  Diazotirung  beendet  ist. 
wäscht  man  abermals  aus  und  passirt  sodann  durch  eine  mit  Soda  ver- 
setzte Lösung  von  23,9  kg  /^-Aniido-Oj-naphtol-^-sulfosäure.  Nach 
kurzer  Zeit  ist  die  Kuppelung  beendet  und  die  Baumwolle  in  oÜTen- 
farbenen  äusserst  echten  Tönen  angefärbt.  Es  wurde  ferner  gefunden, 
dass  man  an  Stelle  der  einfachen  und  gemischten  Disazofarbstoffe  auch 
die  Zwi8chenproducte  aus  der  Cleve'schen  oc-Naphtylamin -ß-  bezw. 
-d-uionosulfosjiure  verwenden  kann,  zu  welchen  man  gelaDgt  durch 
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Combination  von  1  Mol.  einer  Tetrazoverbiudung  mit  1  Mol.  der  ge- 
nannten Säure. 

Auch  diese  Combination  lässt  sich  in  Substanz  weiter  diazotiren 
und  mit  der  /Jj-Amido-an-uaphtol-^-mono-  bezw.  -a1  /J4-disu)fosäure  zu 
Trisazofarbstoffen  vereinigen ,  welche  im  Allgemeinen  die  gleichen 
Eigenschaften  besitzen,  wie  die  oben  beschriebenen  Polyazofarbstoffe. 
Für  die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  dient  folgendes  Heispiel. 

Beispiel  III. 

Farbstoff  aus  1  Mol.  Dianisidin,  1  Mol.  ce, -Naphty lamin-ft- 
sulfosäure  und  2  Mol.  fix -Aniido-Oj-naphtol-aj/^-disulfo- 

8iiure. 

* 

Eine  24,4  kg  Dianisidin  entsprechende  Lösung  von  Tetrazodiphenol- 
äther  lässt  man  in  eine  gut  gekühlte,  mit  überschüssigem  essigsaurem 
Natrium  versetzte  Lösung  von  24,5  kg  des  Natriumsalzes  der  c^-Naph- 
tyIamin-/Vsulfosäure  (Cleve's  /3-Säure)  einfliessen.  Nach  einiger  Zeit, 
wenn  die  Bildung  des  Zwischenproductes  beendet  ist,  setzt  man  27  kg 
Nitrit  und  die  nöthige  Menge  Salzsäure  hinzu  und  rührt  anhaltend  gut 
um.  Man  lasst  nun  12  Stunden  in  Eiskälte  stehen  und  giebt  die  ent- 
standene Disazoverbindung  sodann  zu  einer  sodaalkalischen  Lösung 
von  63,8  kg  ßx  -  Amido- a3-naphtol-a1/34-disulfo8äure.  Man  lässt  nun 
wieder  12  Stunden  stehen  und  erwärmt  dann  wieder  auf  90°.  Der  ent- 
standene Trisazofarbstoff  wird  durch  Filtriren,  Pressen  und  Trocknen 
isolirt.  Er  erzeugt  im  alkalischen  Bade  auf  Baumwolle  sehr  echte  und 
klare  violette  Nuancen.  In  gleicherweise  erhält  man  auch  die  übrigen 
Farbstoffe  bezw.  die  entsprechenden  Färbungen,  wenn  man  die  in  dem 
obigen  Beispiele  verwendeten  Combinationen  durch  andere  einfache 
oder  gemischte  Disazofarbstoffe  der  Cleve  schen  cc-Naphtylamin - ß- 
sulfosäure  und  der  o^-Amido-^ -napbtoläther-/3-  oder  -d  -  monosulfo- 
säure  bezw.  durch  andere  Zwischenproducte  aus  1  Mol.  einer  Tetrazo- 
verbindung  und  1  Mol.  einer  der  genannten  Säuren  ersetzt  und  dieselbe 
entweder  direct  oder  nach  dem  auf  Baumwolle  erfolgten  Ausfärben 
weiter  diazotirt  und  mit  der  /3t-Ainido-a8-naphtol-/94-sulfosäure  bezw. 
-a,  /34-disulfo8äure  combinirt 

In  der  folgenden  Tabelle  finden  sich  die  Nuancen  für  einige  nach 
dem  vorliegenden  Verfahren  erhaltenen  Farbstoffe  zusammengestellt. 


Farbstoffe  aus  Nuance 


Benzidin  ~j-  2  Mol.  al-Aniido-/Vniiphtolätlier-/V9Ulfo8äure 

-f-  2  Mol.  /VAmido  «3-napbtol  -£«-Bulfosäure   grün 

Benzidin  4-  1  Mol.  SalicylRäure  und  1  Mol.  «,-Napbtyl- 
Hinin-^-sulfosäure  +  1  Mol.  /i1-Aroido-rvm*pl>«ol-/J4- 
sulfosäure    graubraun 

Benzidin  -f  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  £,-Amirto-<V 
naphtol-tt^-disulfosäure-f  1  Mol.^,Atnido«3-naphtol- 
«,,Vdisulfo8äure   i  othviolettbraun 
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Farbstoffe  aus 


Nuance 


Tolidin  -f  1  Mol.  «,-Naphtylamin  -/Vnilfosäare  +  2  Mol. 

^,-Amido-«j,-naphtol-^4-sulfo8äure  (i 

Tolidin  -|-  2  Mol.  arNaphtylaroiu-/*4-sulfosäure  4"  2  Mo1- 

/Jj-Amido-aj-naphtol-^-sulfosaure   grünlich  graublau 

Tolidin  +  1  Hol.  «,-Amido-/*,-naphtoläther-0a-8ulfo8äure 

-f-  2  Mol.  /9,-Aniido-«3-uaphtol  ^4-8ulfosäure  

Aethoxy  benzidin  +  1  Mol.  a,-Naphtylainin-/J4-8ulfosäure 

4-  2  Mol.  /J,-Amida-aa-napbtol  /J4-8ulfo8äure  

Dianisidiu  -f-  2  Mol.  «,-Naphtylamin-/V*ulfo8äure  4- 2  Mol. 

/VAntido-<vnaphtol-/94>8ulfosäure  

Benzidin  -f-  1  Mol.  «1-Naphtylamin-/i.J-8ulfo8äure  -f-  2  Mol. 

/VAmido  «s-naphtol-a^-disulfosäure  

Benzidin  -|-  2  Mol.  «,-Naphtylaniin-/J8-8ulfosäure  4-  2  Mol. 

0,-Amido-«a-naphtol-a,  /i4  disulfosaure  

Benzidin  +  1  MoL  Salicylsäure  und  1  Mol.  «,-Naphtyl- 

amin-/j4-»ulfo8äure  -f-  1  M°l-  /?i-Ainido-«3-naphtol  o,*/J4- 

disulfosäure  

Tolidin  -f~  1  Mol.  tt,-Naphtylamin-/9a-sulfosrture  -\-  2  Mol. 

/Jl-Amido-«j,-naphtol-frl/S4-di8ulfos;iure  

Tolidin  -}-  2  Mol.  a,-Naphtylamin-/i4-8ulfo8äure  4-  2  Mol. 

/J^Amido-aj-naphtola^^disulfosäure  

Tolidin  4"  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  «rNaphtylamin- 

/Vfuilfosäure  -f"  1  Mol.  /^-Amido-fvnaphtol-w^-di- 

sulfosänre  

Tolidin  -f-  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  ax-  Amido-/*,- 

napbtoläther-/},-8ulfosäure  -f-  2  Mol.  /VAmido-«3-naph- 

tol-«,  ^.-disulfosäure  

Dianisidin  -f-  1  Mol.  a,-Naphtylamin-/Ja-8ulfo8äure  4"  2  Mol. 

/VAmido-«3-na|>litol  «1^4-disulfo8äure   

Dianisidiu  4~  2  Mol.  «^Naphtylamin  ^-sulfosaure  4~  2  Mol. 

/J^Amido-rrj-naphtol-«,  /?4-di8ulfosäure  

Dianisidin  4"  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  «,-Naphtyl- 

amin-/J4-8ulfo8äure  4~  1  Mol.  /*,-Amido-«3-naphtol-«,  ß*- 

disulfosäure  


violett 


grau  violett 

violett 
grünlichgrau 
rotbviolett 
violett 

grün 
rutb  violett 
violett 

olivgrün 

oliv 
violett  blau 
violettblau 


grau 


Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  65  262  und  von  dessen  Zusatz  Nr.  69  155,  darin  bestehend,  dass  man 
die  einfachen  oder  gemischten  Disazofarbstoffe  aus  den  Tetrazoverbin- 
dungen  der  Paradiamine  und  den  Cleve'schen  a-Naphtylamin-/J-sulfo~ 
säuren  oder  a,-Amido-/Ji-naphtoläther-/J-  und  -d-sulfosäuren  bezw.  die 
Zwischenproducte  aus  1  Mol.  anderer  Tetrazoverbin düngen  und  1  Mol. 
einer  dieser  Säuren  in  Substanz  bezw.  auf  der  Faser  muss  mit  den  bisher 
üblichen  Farbstoffcomponenten  hier  mit  /^-Amido-Oa-naphtol-^-sulfo- 
säure  bezw.  mit  der  /Jj-Amido-aj-naphtol-a,  /34-disulfosänre  combiniren. 

Nr.  92654.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  secundären 
Disazofarbst  offen  mit  a,  /32-Naphtylendiamin-/J3-sulfosüure 

in  Mittelstellung. 
Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  10.  (Mober  1895. 
Die  aus  den  Tetrazoverbindungen  der  p-Diamine  und  der  m-Naph- 
tvlendiamin-/33-sulfosäure  dargestellten  einfachen  und  gemischten  Dis- 
azofarbstoffe lassen  sich  durch  Behandeln  mit  Nitrit  in  saurer  Lösung 
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diazotiren.  Durch  Einwirkung  der  so  erhaltenen  Tetrazo-  bezw.  Diazo- 
verbindungen  auf  Amine,  Phenole  bezw.  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren 
erhält  mau  neue,  sehr  werthvolle  Farbstoffe. 

Farbstoffe,  die  den  Rest  eines  diazotirten  ineta-Naphtylendiamins 
in  Mittelstellung  enthalten,  sind  bisher  nicht  bekannt  geworden.  Bei 
der  Diazotirung  des  in  dem  Patente  Nr.  65834  beschriebenen  Farb- 
stoffes auf  der  Faser  wird,  eine  normale  Diazotirung  vorausgesetzt,  die 
im  nicht  substituirten  Benzolring  des  Naphtalins  befindliche  Amido- 
gruppe  diazotirt.  Die  vorliegenden  Farbstoffe  hingegen  enthalten  eine 
meta-Diazogruppe  in  einer  ortho-Amidoazoverbindung. 

Beispiel:  31,3  kg  des  gemischten  Farbstoffes  aus Tetrazodiphenyl 
mit  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  m-Naphtylendiarnin-/3s-sulfosäure 
werden  in  etwa  600  Liter  Eiswasser  fein  vertheilt,  mit  15  kg  Salzsäure 
▼ersetzt  und  durch  langsames  Zufügen  einer  Lösung  von  3,5  kg  Nitrit 
diazotirt.  Die  Diazoverbindung  ist  schwer  löslich.  Giesst  man  dieselbe 
in  eine  Lösung  von  5,5  kg  m  -  Phenylendiamin , '  so  erhält  man  einen 
braunen  Farbstoff.  Zur  Beschleunigung  der  Combination  wird  mit 
essigsaurem  Natrium  versetzt,  nach  einiger  Zeit  angewärmt  und  der 
Farbstoff,  der  zum  grössten  Theil  abgeschieden  ist,  filtrirt. 

Er  färbt  Baumwolle  im  alkalischen  Salzbade  tiefbraun.  Wird  in 
diesem  Beispiele  an  Stelle  des  Benzidinfarbstoffes  der  entsprechende 
Tolidinfarbstoff  verwendet,  so  erhält  man  ein  Product  von  mehr  gelb- 
braunem Farbton.  Die  Verwendung  von  Toluylendiamin  an  Stelle  von 
Phenylendiamin  ändert  die  Nuance  nur  unwesentlich. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  secundaren  Disazofarbstoffen,  die 
eine  m-Naphtylendiainin-/?3-8ulfosüure  in  Mittelstellung  enthalten, 
darin  bestehend,  dass  die  einfachen  oder  gemischten  Disazo- 
farbstoffe  aus  den  üblichen  Tetrazoverbindungen  mit  2  Mol. 
in-Naphtylendiainin-/JH-8ulfo8äure  oder  nur  1  Mol.  dieser  Säure 
und  1  Mol.  eines  anderen  Componenten  in  saurer  Lösung  diazo- 
tirt und  mit  Aminen,  Phenolen,  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren 
combinirt  werden. 

2.  Die  Ausführungsform  des  unter  1.  geschützten  Verfahrens  unter 
Verwendung  der  Farbstoffe  aus  Tetrazodiphenyl  bezw.  Tetrazo- 
«litolyl  mit  1  Mol.  Salicylsäure  und  1  Mol.  m-Naphtylendiamin- 
03-sulfosäure  einerseits,  in  -  Phenylendiamin  oder  m  -  Toluylen- 
diamin andererseits. 

Nr.  92655.   C).  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  braunen 

Beizenfarbstofen. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  24.  Januar  189«?. 
Azofarbstoffe,  welche  eine  Hydroxyl-  und  Carboxylgruupe  in  Ortho- 
stellung  enthalten,  wie  die  Derivate  der  Salicylsäure,  zeigen  bekanntlich 
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die  Eigenschaft,  mit  Chromverbindungen  schwer  lösliche  Lacke  *u 
bilden.  Jedoch  ist  diese  Eigenschaft  nicht  so  ausgeprägt  wie  bei  den 
Alizarinfarbstoffen,  und  ein  brauner  Azofarbstoff  z.  B.,  welcher  dem 
mit  Chrom  fixirten  Authragallol  (Anthracenbraun)  in  Nuance  oder 
Waschechtheit  gleich  käme,  ist  bisher  nicht  erhalten  worden.  Es  ist 
nun  gelungen,  durch  Einführung  von  zwei  Salicylsäuregruppen  io  das 
Molecül  von  Azofarbstoffen  ihre  beizenfärbende  Eigenschaft  derart  zu 
erhöhen,  dass  die  "Waschechtheit  der  mit  Chrom  fixirten  Färbungen 
nicht  hinter  derjenigen  der  Alizarinfarbstoffe  zurücksteht.  Die  neuen 
Farbstoffe  leiten  sich  von  Metadiaminen  ab  und  entstehen  aus  diesen 
durch  Vereinigung  mit  Diazokörpern  der  Formel: 


C,H: 


-OH 
-COOH 

— N=N — X— N— N 


(wobei  X  den  Rest  von  ce-Naphtylamin  oder  dessen  -ßs-  und  -ß4-Solfo- 
säure  bedeutet)  in  der  Weise,  dass  die  Metadiamine  entweder  direct 
mit  2  Mol.  dieser  Diazoazokörper  oder  gemäss  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  75  293  zuerst  mit  Diazosalicylsäure  und  dann  mit  1  Mol.  des 
Diazoazokörpers  verbunden  werden.  Die  Nuancen  der  directen  wie  der 
chromirten  Färbungen  sind  durchweg  dunkelbraun;  dabei  bewirkt  die 
Chromlackbildung,  wie  bei  allen  Derivaten  der  Salicylsäure,  eine  ge- 
wisse Nuancenverschiebung.  Verwendet  man  Nitroamidosalicylsäure, 
so  ist  ein  Farbenumschlag  nicht  wahrzunehmen.  Da  nun  die  Ein- 
führung der  Nitrogruppe  ausserdem  sowohl  die  Lichtechtheit  erhöht, 
als  auch  den  Farbstoffen  den  meist  sehr  erwünschten  Gelbstich  yer- 
leiht,  so  sind  die  Derivate  der  Nitroamidosalicylsäure  die  technisch 
werthvollsten  der  Gruppe.  Sehr  dunkle  Braun  werden  erhalten,  wenn 
a-Naphtylamin  als  mittlere  Componente  verwendet  wird;  besonders 
leicht  lösliche  Producte  gleicher  Nuance  entstehen,  wenn  man  statt 
dessen  gemäss  Patent  Nr.  73  901  und  83572  arNaphtylamin-/3.r  oder 
-/Vsulfosüure  benutzt. 

Beispiel:  39,6kg  Nitroamidosalicylsäure  (1.3.4.5)  werden  mit 
14  kg  Nitrit  diazotirt  und  die  Diazoverbindung  mit  28,6  kg  a-Naphtyl- 
amin in  schwach  salzsaurer  Lösung  zusammengebracht.  Nach  voll- 
endeter Combination  wird  abfiltrirt,  der  Farbstoff  in  Aetznatronlauge 
gelöst,  14  kg  Nitrit  zur  Lösung  hinzugegeben  und  bei  ca.  0°  C.  an- 
gesäuert. Hierbei  entsteht  ein  brauner,  schwer  löslicher  Diazoazokörper, 
der  abfiltrirt  und  in  die  mit  Soda  versetzte  Lösung  von  10,8  kg 
m-Phenylendiamin  eingetragen  wird.  Der  Farbstoff  fällt  nach  kurzer 
Zeit  als  dunkelbrauner  Niederschlag  aus. 

Oder:  15,3  kg  Amidosalicylsüure  werden  mit  7  kg  Nitrit  diazotirt 
und  die  Diazoverbindung  mit  11kg  m  -  Phenylendiamin  in  schwach 
alkalischer  Lösung  zusammengebracht.  Aus  der  entstehenden  orange- 
gelben Lösung  wird  der  sehr  leicht  lösliche  Farbstoff  mit  Essigsäure 
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gefallt.  Sodann  wird  er  unter  Zusatz  von  Soda  wieder  aufgelöst  und 
zur  Lösung  die  wie  im  Beispiel  1.  dargestellte  Diazoverbindung  aus 
19,8  kg  Nitroamidosalicylsäure  und  14,3  kg  a-Naphtylamin  hinzugegeben. 
Hierbei  scheidet  sich  der  Farbstoff  als  dunkelbrauner  Niederschlag  ab. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  braunfärben- 
den Beizenfarbstoffen ,  welche  den  Rest  der  Salicylsäure  bezw.  Nitro- 
salicylsäure  zweimal  enthalten,  darin  bestehend,  dass  entweder 

a)  2  Mol.  der  Diazoazoverbindungen ,  die  durch  Diazotiren  der 
Körper 

|OH(l) 
C.Hj  COOH(2) 

|  — N=N— (4)— XNH*, 

wobei  X  den  Rest  von  ce-Naphtylamin,  cc-Naphtylamin-/J3-  oder 
-/34-sulfo8üure  bedeutet,  oder  der  entsprechenden  Azoderivate 
der  Nitroamidosalicylsäure  entstehen,  auf  1  Mol.  m-Phenylen- 
diamin  oder  ra-Toluylendiamin  zur  Einwirkung  gelangen,  oder 
dass 

b)  gemäss  Patent  Nr.  75  293  1  Mol.  dieser  Diazoazokörper  mit  1  Mol. 
der  Producte  aus  Diazosalicylsäure  oder  Diazonitrosalicylsäure 
und  m-Phenylendiamin  oder  m-Toluylendiamin  combinirt  wird. 

Nr.  92708.   Cl.  22.   Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 
Darstellung  Baumwolle  direct  färbender  secundärer  Disazo- 

farbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  69  265  vom  J0.  December  1891. 

Vom  16.  März  1894. 

In  der  Patentschrift  Nr.  69  265,  sowie  in  deren  Zusätzen  (Patente 
Nr.  74059,  74  060  und  83  523)  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung  secun- 
därer, Baumwolle  direct  färbender  Disazofarbstoffe  beschrieben,  welches 
darin  besteht,  dass  man  die  Diazoverbindungen  der  sogenannten  ge- 
schwefelten Condensationsproducte  des  p-Toluidins  und  m-Xylidins 
(Dehydrothio-p-toluidin,  Dehydrothio-m-xylidin,  Primulinbase)  oder  die 
Sulfosäuren  dieser  Tnioderivate  zunächst  mit  gewissen,  in  den  einzel- 
nen Patentschriften  näher  bezeichneten  weiter  diazotirbaren  Amido- 
verbindungen  kuppelt  und  auf  die  so  entstehenden  Amidoazokörper  nach 
dem  Diazotiren  die  folgenden  Dioxynaphtalinsulfosüuren  einwirken  lösst: 

ce,  a4-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  (erhältlich  aus  ce-Naphtol- 
disulfosaure  S  des  Patentes  Nr.  40571  durch  Verschmelzen  mit  Alka- 
lien gemäss  Patent  Nr.  67  829), 

c^cCj-Dioxyiiophtalin -CLtßi  - disulfosäure  (erhältlich  aus  der  beim 
Weitersulfiren  von  oe-Naphtoldisulfosäure  S  entstehenden  a-Naphtoltri- 
sulfosäure  durch  Verschmelzen  mit  Alkalien), 
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«i^-Dioxynaphtalin-ft^-disulfosäure  (erhältlich  aus  der  im  Patent 
Nr.  56058  beschriebenen  a  -  Naphtoltrisulfosäure  durch  Verschmelzen 
mit  Alkalien  gemäss  Patent  Nr.  67563). 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  man  die  als  mittlere  Componenten 
im  Hauptpatent  und  in  dessen  Zusätzen  verwendeten  weiter  diazotir- 
baren  Amidoderivato  mit  Vortheil  durch  die  folgenden  Amidonaphtol- 
sulfosäuren  ersetzen  kann: 

ft-Amido-Oj-naphtol  -  ßA  - monosulfosäure  (erhältlich  nach 
dem  Verfahren  des  englischen  Patentes  Nr.  2614,  1893  durch  Ver- 
schmelzen der  A-Naphtylamin-a-j^-disulfosäure  mit  Alkalien), 

ßi  -  Amido  -«3  -  naphtol  -oc1ßi  -  disulfosäure  (erhältlich  nach 
Patent  Nr.  80878  durch  Sulfi  ren  der  p-Naphtylamin-y-monosulfosäure 
oder  der  /3-Naphtylaminmonosulfosäure  F  und  Verschmelzen  der  aus 
beiden  entstehenden  ft-Naphtylamin-a^^-trisulfosäure  mit  Alkalien). 

Auch  die  durch  Vereinigen  dieser  Amidonaphtolsulfosäuren  mit 
den  Diazoverbindungen  der  oben  genannten  Thioproducte  entstehen- 
den Amidoazokörper  besitzen  die  Eigenschaft,  sich  nochmals  diazotireo 
und  mit  den  oben  aufgeführten  Dioxynaphtalinsulfosäuren  kuppeln  zu 
lasseD. 

Man  gelangt  so  zu  secundären  Disazofarbstoffen,  die  gleich  denen 
des  Hauptpatentes  Baumwolle  ohne  Beize  anfärben  und  dabei  äusserst 
alkalibeständige  und  lichtechte  Färbungen  liefern.  Während  aber  nach 
dem  Hauptpatent  und  den  ersten  beiden  Zusätzen  grüne  bezw.  braune 
Producte  und  nach  dem  dritten  Zusatz,  Patent  Nr.  83  523,  violette  Farb- 
stoffe erhalten  werden,  die  jedoch  entsprechend  der  Verwendung  der 
Amidonaphtolsulfosäure  G  und  der  Amidonaphtoldisulfosäure  H  noch 
einen  ausgesprochenen  Stich  ins  Graue  zeigen,  gelangt  man  mittelst 
der  beiden  vom  /3rAmido  «.2-naphtol  sich  ableitenden  Sulfosäuren  zu 
klaren  roth  violetten  bis  blau  violetten  und  violettblauen  Baumwollfarb- 
stoffen,  die  ausserdem  bezüglich  Lichtechtheit  alle  bisher  im  Handel 
befindlichen  Substantiven  violetten  Farbstoffe  bei  Weitem  übertreffen. 

Beispiel. 

Farbstoff  aus  Dehy drothiotoluidin  -f-  ß1  -Aniido-a3-naphtol- 
a, /34-di8ulfosäure  -j-  a^-Dioxy  naphtalin-a- monosulfosäure. 

Eine  24  kg  Dehydrothiotoluidin  entsprechende  Lösung  der  Diazo- 
verbindung  dieser  Base  lässt  man  unter  guter  Kühlung  in  eine  mit 
Soda  oder  essigsaurem  Natron  im  Ueberschuss  versetzte  Lösung  von 
32  kg  /J,  -  Amido -a,- naphtol -c«!^- disulfosäure  einfliessen.  Wenn  die 
Bildung  des  Zwischenproductes  beendigt  ist,  was  nach  kurzer  Zeit  der 
Fall  zu  sein  pflegt,  erwärmt  man  noch  kurze  Zeit  auf  70  bis  80ft  C, 
salzt  aus  und  filtrirt  ab.  Das  isolirte  Zwischenproduct  schlämmt  man 
sodann  wieder  mit  Wasser  an  und  verwandelt  es  durch  Zufügen  von 
6,1)  kg  Nitrit  und  der  entsprechenden  Menge  Salzsäure  in  seine  Diazo- 
verbindung.   Nach  ca.  12  stündigem  Stehen  in  der  Kälte  ist  diese  fertig 
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gebildet  Man  filtrirt  sie  sodann  und  giebt  sie  zu  einer  mit  essigsaurem 
Natron  versetzten  Lösung  von  26,2  kg  ^  a4-dioxynaphtalin  -a  -  mono- 
sulfosaurem  Natron.  Man  lässt  nun  abermals  12  Stunden  stehen,  er- 
wärmt wieder,  macht  sodaalkalisch  und  isolirt  den  gebildeten  Disazo- 
farbstofif  durch  Aussalzen,  Filtriren,  Pressen  und  Trocknen.  Er  erzeugt 
auf  ungeheizter  Baumwolle  ein  gegen  die  Einflüsse  von  Licht  und 
Alkalien  beständiges  Violett. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  auch  die  übrigen  Farbstoffe;  man 
braucht  nur  an  Stelle  des  in  obigem  Beispiel  verwendeten  Dehydro- 
thiotoluidins  eines  seiner  oben  genannten  Analogen  oder  die  Sulfosäure 
eines  dieser  Derivate  oder  ein  Gemenge  solcher  Thioproducte  zu  be- 
nutzen bezw.  die  /31-Amido-o3-naphtol-a1  /^-disulfosäure  durch  die  ent- 
sprechende /S^-MonosulfogäuTe  oder  die  an  letzter  Stelle  verwendete 
a1  a4-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  durch  eine  andere  der  oben  auf- 
geführten Dioxynaphtalinsulfosäuren  zu  ersetzen. 

In  der  folgenden  Tabelle  finden  sich  die  Nuancen  für  einen  Theil 
der  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhältlichen  Farbstoffe  zusammen- 
gestellt : 


Farbstoff  aus: 


Nuance 


DehydrotbiotoluidiuNulfosäure  -f-  /f,Amido-«8-naPllt0l  /'«mono- 

sulfosäure  -f-  «,«4-Dioxynaphtalin-«-8ulfosäure  

Dehydrotbiotoluidinsulfosäure-j-^^Araiclo-fra-naphtol-^-mono- 

sulfosäure  -\-  «,«4-Dioxynapht»ilin-«,^,-di8ulfohäure  .  .  . 
Primulin  +  /*,-Amido-«a-naphtol-/34-mono8uItosäuie  -{-  «X«4-Di- 

oxynapbtalin-nsulfosäure  

Primulin  -f-  /S,-Amido-«B-napbtol-/J4-mouosulfo8äure  -f-  «j«4-Di- 

oxynaphtalin-/?8  /9,-disulfosäure  

Debydiothio-m-xylidinsulfosaure  -f-  Amido-«3-naphtol-,i4- 

monosulfosäure  -f-  «,«4-DioxyDapbtalin-«-8ulfo8äure  .  .  . 
Debydrothio-in-xylidinsulfosäure  -f-  ^-Arnido-rvnaphtol-^- 

monosulfosäure  -f-  ct1a4-Dioxynaphtalin*^t^g-disulf08äure  . 
Debydrothiotoluidinbase  -f-  ^l-Amido-«3-napntol-«1/J4-di8ulfo- 

säure  -f-  «l«4-DioxynBPlltalin  "'KUlfo8aure  

Dehydrotbiotoluidinbase  /VAraido-tvnapbtol-f^/Vdisulfo- 

säure  -\-  a^^Dioxynaphtalin-r^/S^disulfosäure  

Dehydrotbiotoluidinbase  -f-  ^j-Amido-«8-napbtol-«,/34-disulfo- 

säure  -j-  «,«4-DioxynapbtÄlin/Js/Vdisulfo8äure  

Debydrotbio-m-xylidinbase  -f-  /J, - Amido-«3-naphtol-«l/S4-di- 

sulfosäure  -f-  «4«4-Dioxynaphtaliu-«-sulfo8äure  

Dehydrothio-m-xylidinbaac  -f-  ßx~ Amido-«3-naphtol*«1/J4-di- 

sulfoaäure  -f-  «l«4-Dioxynapbtalin-«,/J,-disulfosäure  .  .  .  | 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren 
Nr.  69  265  und  seiner  Zusätze  (Patente  Nr.  74059,  74060  und  83  523) 
zur  Darstellung  direct  färbender  secundärer  Pisazofarbstoffe,  darin  be- 
stehend, dass  man  an  Stelle  der  in  diesen  Patenten  an  zweiter  Stelle  be- 
nutzten weiter  diazotirbaren  Amidoproducte  hier  die  folgenden  Amido- 
naphtolsulfosäuren  verwendet: 

ßj-Amido-Oa-naphtol-^-monosulfosäure, 
/VAmido-as-naphtol-«!  /34-disulfosnure 


blauviolett 

violett 
blau  violett 

violett 
violettblau 
violettblau 

violett 
roth  violett 

violett 

violettblau 

violettblau 
des  Patentes 
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und  auf  die  durch  Combination  dieser  Amidonaphtolsulfosäuren  mit 
den  Diazoverbindungen  der  geschwefelten  Condensationsproducte  des 
p-Toluidius  und  in-Xylidins  (Dehydrothiotoluidin,  Dehydrothio-m-xyli- 
din,  Primulinbase)  bezw.  der  Sulfosäuren  dieser  Thioproducte  entstehen- 
den Amidoazoproducte  nach  dem  Weiterdiazotiren  1  Mol.  der  folgenden 
Componenten  einwirken  lässt : 

a,  a4-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure, 
a,  c^-Dioxynaphtalin-e^  /31-disulfosäure, 
a4-Dioxvnaphtalin-/32  /i{-disulfo8äure. 

Nr.  92753.    Cl.  8.    Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer 
Azofarbstoffe  auf  der  Faser. 

Kinzlberger  u.  Co.  in  Prag. 
Vom  9.  Januar  1896. 

Seitdem  die  Einführung  unlöslicher  Azofarben  auf  der  mit  /3-Naphtol 
imprägnirten  Baumwollfaser  in  der  Färberei  und  Zeugdruckerei  eine 
so  grosse  Bedeutung  gewonnen  hat,  ist  die  Frage  nach  einem  schönen 
und  echten  Schwarz  noch  nicht  in  befriedigender  Weise  gelöst  worden. 
Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die  Diazoverbindungen  der  Triamido- 
azobenzole  (Amidochrysoidine)  unter  geeigneten  Bedingungen  auf  mit 
/J-Naphtol  grundirter  Faser  ein  schönes  und  echtes  Schwarz  liefern, 
welches  die  Anforderungen,  welche  an  eineu  solchen  Farbstoff  gestellt 
werden,  in  vollstem  Maasse  erfüllt. 

Die  Diazoverbindungen  bilden  sich  glatt  und  schnell ,  sind  leicht 
löslich,  genügend  beständig  und  zersetzen  sich  nicht  mit  essigsaurem 
Natron.  Das  damit  erzeugte  Azoschwarz  zeigt  eine  erprobte  Echtheit, 
ist  schön  und  voll  in  der  Nuance  und  kann  gemeinschaftlich  mit 
anderen  Eisfarben  verwendet  werden. 

Im  D.  R.-P.  Nr.  7231)5  ist  die  Diazoverbindung  des  Triamidoazo- 
benzols  in  Combination  mit  Naphtolsulfosäuren  zur  Darstellung  von 
löslichen  Azofarbstoffen ,  welche  Wolle  und  Baumwolle  direct  färben, 
verwendet  worden;  jedoch  haben  diese  Farbstoffe  keinen  Vortheil  gegen- 
über den  ähnlichen  Farbstoffen  gleicher  Nuance  aufweisen  können  und 
sind  deshalb  technisch  ohne  Bedeutung  geblieben.  Erst  uns  war  es 
vorbehalten,  die  Diazoverbindungen  der  Triamidoazobenzole  durch 
Combination  mit  /J-Naphtol  auf  der  Faser  ihrer  richtigen  Verwendung 
zuzuführen  und  sie  für  einen  wichtigen  Theil  der  Industrie  nutzbar  zu 
machen. 

Das  Verfahren  der  Erzeugung  dieser  neuen  schwarzen  Azofarb- 
stoffe auf  der  mit  /3-Naphtol  präparirten  ßaumwollfaser  ist  principiell 
das  zur  Herstellung  der  Eisfarben  gebräuchliche.  Als  besonders  werth- 
voll heben  wir  hervor  die  Amidochrysoidine  aus  m-Phenylendiamin  und 
p-Phenylendiamin  von  der  Formel 
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N  = 


N 


N  = 


oder  aus  o-p-Toluylen- 
diamin  und  p-Phenylen- 
diamin  von  der  Formel 


NH 


N 


uiamiu  von  uer  rormei  ^^CHj 

NH2  NHa  NHa 

Wir  verwenden  auf  1  Mol.  des  Triamidoazobenzols  1  oder  2  Mol. 
Nitrit. 

Beispiel  I. 

22,7  g  Triamidoazobenzol  (aus  m-Phenyleudiamin  und  Acetyl-p- 
phenylendiamin  unter  Entacetyliren  oder  nach  einem  anderen  Verfahren 
dargestellt)  löst  man  in  150  ccra  Wasser  und  30  ccm  Salzsäure  von 
33  Proc,  fügt  dann  nochmals  30  ccm  Salzsäure  hinzu ,  kühlt  mit  Eis 
und  diazotirt  mit  13,8  g  Nitrit.  Nach  kurzem  Stehen  wird  verdickt, 
mit  17  g  essigsaurem  Natron  versetzt  und  gedruckt. 

Beispiel  II. 

22,7  g  Triamidoazobenzol  werden  in  150  ccm  Wasser  und  25  ccm 
Salzsäure  von  22°  B.  kalt  gelöst;  man  giebt  nun  50  g  Eis  hinzu  und 
diazotirt  unter  gutem  Umrühren  mit  einer  kalten  concentrirten  LöBung 
Ton  6  g  Natrium nitr it.  Nach  15  bis  20  Minuten  ist  der  Diazokörper 
gebildet;  derselbe  wird  nun  je  nach  Bedarf  verdickt  und  unmittelbar 
▼or  dem  Druck  mit  einer  concentrirten  Lösung  (1:2)  von  7,5  g  Na- 
triumacetat  verrührt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarzen  Azo- 
farbstoffen  auf  der  mit  /3-Naphtolnatrium  imprägnirten  Faser  ver- 
mittelst der  Diazoverbindungen  der  Amidochrysoidine  aus  m-Phenylen- 
diamin  und  p-Phenylendiamin 

N     =     N  N     =  N 

oder  aus  o-p-Toluylen-  NH,/^ 
diatnin  und  p-Phenylen- 

diamin  v     K  II 


NH, 


NH2 


NH, 


NH, 


NH,. 


Nr.  92799.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  neuer 
secundärer  Disazofarbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Siebenter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  61707  vom  8.  October  1889. 

Vom  19.  Februar  1892. 

Nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  61707  und  der  verschie- 
denen Zusatzpatente  werden  werthvolle  secundäre  Disazofarbstoffe 
erhalten,  wenn  man  die  durch  Kuppeln  der  Diazoderivate  von  Amido- 
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Verbindungen  mit  a-Naphtylamin  gebildeten  Amidoazoproducte  weiter 
diazotirt  und  mit  gewissen  Oj  a4-Dioxynapbtalinsulfosäuren  combinirt 

Zu  analogen  Farbstoffen  gelangt  man,  wenn  an  Stelle  des  in  den 
obigen  Verfahren  benutzten  ce-Naphtylamins  als  Mittelcomponenten  die 
cCj-Naphtvlamin-Z^-sulfosäure  oder  die  ot(  -Naplitylaniin-p4  -sulfosäure 
verwendet  und  demgemass  die  aus  diesen  ce-Naphtylamin-/3-sulfosäuren 
durch  Kuppelung  mit  diazotirten  Amidoverbindungen  erhältlichen 
Amidoazoproducte  weiter  diazotirt  und  mit  ax  «4-Dioxynaphtalinsulfo- 
säuren  vereinigt  werden. 

Von  den  Sulfosäuren  des  a^-Dioxynaphtalins  lassen  sich  haupt- 
sächlich die«1a4-Dioxynaphtaliu-a-monosulfo8äure,a1  a4-Dioxynapbtalin- 
«a^-disulfosäure  und  a1a4-Dioxynaphtalin-/3</is-disulfosäure  verwen- 
den. Als  Amidoverbindungen  an  erster  Stelle  werden  allgemein  Amine, 
Amidosulfosäuren,  Amidophenole,  Amidophenoläther,  Nitramine  und 
Amidoazoverbindungen  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe  benutzt 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe,  welches  dem  im 
Hauptpatent  Nr.  61707  und  in  den  Zusatzpatenten  beschriebenen  ana- 
log ist,  besteht  im  Allgemeinen  darin,  dass  man  die  Diazoderivate  der 
genannten  Amidoverbindungen  mit  der  a, -Naphtylamin-/3rsulfosäure 
oder  a,-Naphlylamin-/34-sulfosäure  kuppelt,  die  so  gebildeten  Amidoazo- 
producte weiter  diazotirt  und  mit  den  genannten  ajC^-Dioxynaphtalin- 
sulfosäuren  vereinigt 

Die  resultirenden  Farbstoffe  sind  im  Allgemeinen  den  im  Patent 
Nr.  61707  und  in  den  Zusatzpatenten  beschriebenen  ähnlich,  unter- 
scheiden sich  zum  Theil  von  diesen  aber  vortheilhaft  durch  ihre  grössere 
Löslichkeit  nnd  Farbkraft,  welche  durch  die  in  ^-Stellung  befindliche 
Sulfogruppe  der  als  Mittelcomponenten  benutzten  a-Naphtylamin-/J- 
Bulfosäuren  verursacht  zu  sein  scheint,  indem  diese  ^-Sulfogruppe  eine 
grössere  Löslichkeit  und  damit  eine  stärkere  Affinität  der  Farbstoffe 

- 

für  die  Wollfaser  bedingt. 
Beispiele: 

A.   Farbstoffe  aus  nicht  s ubstituirten  Aminen. 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  Anilin  4-  «i-Naphtylamin-/33-sulfoBäure 
4-  OjO^-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure. 

Die  aus  9,3  kg  Anilin  in  üblicherweise  bereitete  Diazolösung  wird 
in  eine  mit  ca.  48  kg  essigsaurem  Natron  versetzte  Auflösung  von 
24,5  kg  Ofj  - naphtylamin - ß$~ sulfosaurem  Natron  eingetragen.  Nach 
längerem  Stehenlassen  wird  auf  ca.  70°  erwärmt,  um  die  Kuppelung 
zu  Ende  zu  führen.  Man  macht  hierauf  alkalisch  und  filtrirt  die 
Amidoazoverbindung  ab.  Letztere  wird  in  wenig  Wasser  suspendirt 
und  nach  Zugabe  einer  Lösung  von  7  kg  Nitrit  durch  allmäligen  Zusat» 
von  Salzsäure  diazotirt.   Wenn  die  Diazotirung  beendet  ist,  wird  das 
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Gemisch  in  eine  wässerige  Auflösung  von  26,2  kg  o,  a4-dioxynaphtalin- 
ce-monosulfosaurem  Natron  und  ca.  50  kg  Natrium acetat  eingetragen. 
Man  erhitzt  nach  längerem  Stehenlassen  kurze  Zeit  bei  ca.  60°,  macht 
alkalisch  und  isolirt  den  fertigen  Farbstoff  durch  Aussalzen,  Abfiltriren, 
und  Trocknen.  Derselbe  erzeugt  auf  gewöhnlicher  Wolle  schwarzblaue 
bezw.  blauschwarze  Nuancen. 

In  ähnlicher  Weise  werden  die  analogen  Farbstoffe  erhalten,  wenn 
an  Stelle  des  Anilins  andere  Amine  der  Benzol-  oder  Naphtalinreihe, 
oder  wenn  statt  der  aj-Naphtylamin-/33-8ulfo8äure  die  isomere  Oj-Naph- 
tylamin-/34-8ulfo8äure  verwendet  werden,  oder  wenn  man  die  ai«4-Di- 
oxynaphtalin-Os/3,-  bezw.  -/38/J3-di8ulfosäure  an  Stelle  der  a1a4-Dioxy- 
naphtalin-a-sulfosäure  zur  Anwendung  bringt. 

Zur  Charakteristik  der  so  erhaltenen  Farbstoffe  dienen  die  in 
nachfolgender  Tabelle  aufgezählten  Nuancen: 


Farbstoff  aus: 


Nuance 


Auilin  -f-  «,-Naphtylamin-/?,-sulfosäure  -\-  a,a4-Dioxynaph- 

ta)uw«-monosulfosäure  

p-Toluidin  -f-  «,-Na|ihtylamin-y3f -sulfosäure  -f-  «,cc4-Dioxy- 

naphtaliu-rc-monosultosäure  

Xylidiu  ~\-  a,-Maphtylamin-^a-6ulfosäure  -j-  a1  er4-Dioxynaph- 

talin-a-monosulfosaure  

Anilin  -f-  «i-Napbtylamin-/J4-8u]fo?äure  -J-  «i«4-Dioxynaph- 

talin  «-monosultbsäure  

o-Toluidin  -f-  «,-Naphtylamin-/J4-sulfo8äure  -\-  a^-Dioxy- 

naphtalin-cr-nionoi-ulfosäure   

p-Toluidin  -f"  «i-Naphtylaiuin-/J4-sulfo»äure  -j-  «^«vDioxy- 

naphtalina-monosulf.  »säure  

Xylidiu  -|-  «rNapbty  amin-/J4-8ulfo8äure  «1a4-Dioxynaph- 

talin-«-monosu)fosäure  

o-Kaphtylamin  -}-  «^Naphtylaruin-^-sulfosäure  -|-  a,  «4-Di- 

oxynaphtalin«-mono8iilfosäure  

/J-N«pbtylamin  -f-  «i  Napbtylamin-/94-sulfo8äure  -f-  «i«4-Di- 

oxynapbtalin-rt-mono«ulfosäure  

a-Napbrylamin  -(-  a^Napbtylarain-^vsulfosäure  +  «,«4-Di- 

oxynapbtaliD'ttg/J^tHKulfosäure  ....   

/JNapbt  vlamin  -\-  «,  Naplitylamin-^4-su]fosäure  -f"  «(«4-Di- 

oxynaphtalin-«s/U,  disulfosaure  

«-Napbtylamin  -f  «rNaphtylamin-^-sulfosäure  -|-  «,«4-Di- 

oxynaphtalin-/J,ß,diaulfo*äure  


schwarzblau 

schwarzblau 
grünctichig 
schwarzblau 

schwarzblau 
grau»tiohig 

schwarzblau 
grauxtichig 

schwarzblau 

indigblau 

graugrün 

dunkelgrün 
violettstichig 

grau 
violettstichig 

grau 

bräunlich  olive. 


B.   Farbstoffe  aus  Amidosulfosäuren. 
Beispiel  II. 

Farbstoff  aus  p-Amidobenzolsulfosäure  +  Oj-Naphtylamin- 
^8-8ulfo8äure  -f  cCj^-Dioxynaphtalin-cej^-diBulfosäure. 

Die  aus  19,5  kg  p-amidobenzolsulfosaurem  Natron  mittelst  7  kg 
Nitrit  in  salzsaurer  Lösung  dargestellte  Diazoverbindung  wird  in  eine 
mit  essigsaurem  Natron  versetzte  wässerige  Auflösung  von  24,5  kg 
aj-naphtvlarain-ßj-sulfosaurem  Natron  eingetragen.  Man  erwärmt  nach 
längerem  Stehen  auf  etwa  60  bis  70°,  macht  alkalisch  und  filtrirt  die 

He  um  nun,  Anilinfarben.   III.  gg 
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Amidoazoverbiodung  ab,  welche  in  Wasser  suspendirt  und  nach  Zu- 
gabe einer  concentrirten  Lösung  von  7  kg  Nitrit  mittelst  Salzsäure  in 
ihre  Diazoverbindung  übergeführt  wird.  Letztere  trägt  man  hierauf 
in  eine  mit  etwa  72  kg  essigsaurem  Natron  versetzte  wässerige  Lösung 
von  36,4  kg  a^-dioxynaphtalin-c^ß, -disulfosaurem  Natron  ein  und 
erwärmt  das  Gemisch  nach  einiger  Zeit  auf  etwa  60  bis  70°.  Nach 
dem  Alkalischmachen  wird  der  Farbstoff  in  üblicherweise  isolirt  Der- 
selbe färbt  Wolle  in  saurem  Bade  dunkelblau  bezw.  blauschwarz. 

Zu  den  analogen  Farbstoffen  gelangt  man,  wenn  an  Stelle  der 
p.- Amidobenzolsulfosäure  andere  Amidosulfosäuren  der  Benzol-  oder 
Naphtal  in  reihe  als  erste  Componenten,  oder  wenn  an  Stelle  der  -Naph- 
tylamin-/S.,- sulfosäure  die  a,  -  Naphtylamin -/34  -  sulfosäure  in  Mittel- 
stellung verwendet  wird  bezw.  wenn  die  als  Endcomponente  benutzte 
«,  «4- 1  >i<>xynaphtalin-a2/Vdi8ulfos  iure  durch  die  ajC^-Dioxynaphtalin- 
a-sulfos&ure  bezw.  a,  oc4-Dioxynaphtalin-/9s  /^-disulfosäure  ersetzt  wird. 

Man  erhält  mittelst  dieser  Farbstoffe  beispielsweise  die  folgenden 
Nuancen: 


Farbstoff  aus: 


Nuance 


p- Amidobenzolsulfosäure  -\-  «,«Naphtylamin-^4 -sulfosäure 
-f-  «,«4-Dioxynapbtalin-«-raonosulfosäure  

«,-Napht>lamin-/J1-nulfo8äure  4~  «rNaphtylamin-^-sulfo- 
säure  -f~  «,«4-Dioxynaphtalin-rt-raono»ulfo8äure  .  .  . 

1,-Naphtylamin -ßt  sulfosäure  -f-  ret-  Napht)  lamin-/?4 -sulfo- 
säure 4"  «,«4-Dioxynaphtalin-«-monosulfo8äure  .  .  . 

p-Amidobenzolnulfosäure  -f-  «,-Naphtylamiu-/?,- sulfosäure 
-|-  a  i.,  !n  oxynaphtalin-r<t^,*disulfosäure  

«^Naphtylamin-ftjt-aultosäure  4-  «,-Naphtylamin-/?4-sulfo- 
säure  -f-  rt,«4-Dioxynapbtalin-«8/5,-disulfosäure    .  .  . 

«,-Naphtylamin-04-Bulfo8äure  +■  «,-Naphtylamin-/J4-sulfo- 
säure  -f-  «,«4-DioxynaplitHlin-«t^,-di8ulfo8äure   .  .  . 

^,-Naphtylamin-^-sulfosäure  +  «i-Naphtylamin-/f4-«ulfo- 
säure  -(-  »,((4-l)ioxyiiaphtalin-»t/9,-di8u]fosäure   .  .  . 

«,-Naphtylamin-^4-»ulfosäure  4"  «,-Napl»tylamin-/J4-sulfo- 
säure  -f-  «,«4  Dioxynaphtalin-/*, /Ja-disulfosäure   .  .  . 


graublau 
schwarzblau 
grünlich  grau 
dunkelblau 
dunkelgrün 
dunkel  blaugrün 
bräunlich  olive 
graublau. 


C.   Farbstoff  aus  Amidophenolen  bezw.  Amidophenoläthern. 

Beispiel  III. 

Farbstoff  aus  p-Phenetidin  -f-  «, -Naphtylami n-/34-sulfo - 
säure   L  aj^-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure. 

17,4  kg  salzsaures  p-Phenetidin  werden  unter  Zusatz  von  15  kg 
concentrirter  Salzsäure  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von 
7  kg  Natriumnitrit  in  35  Liter  Wasser  unter  Kühlung  diazotirt.  Die 
erhaltene  Diazoverbindung  lässt  man  in  eine  mit  essigsaurem  Natron 
versetzte  wässerige  Auflösung  von  24,5  kg  «, -naphtylamin -ßA -sulfo- 
saurem  Natron  einfliesaen  und  erhitzt  nach  längerem  Stehenlassen 
kurze  Zeit  bei  ca.  70°.   Hierauf  macht  man  alkalisch,  filtrirt  dieAmido- 
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azoverbindung  ab  und  diazotirt  letztere  in  geeigneter  Weise  mittelst 
7  kg  Nitrit  und  Salzsäure.  Das  Diazoproduct  wird  in  eine  wässerige 
Auflösung  von  26,2  kg  tt^-dioxynaphtalin-a-monoBulfosaurem  Natron 
und  ca.  50  kg  essigsaurem  Natron  eingetragen.  Man  erhitzt  nach 
längerem  Stehen  kurze  Zeit  bei  60  bis  70°  und  isolirt  nach  dem 
Alkalischmachen  den  Farbstoff  durch  Aussalzen,  Abfiltriren,  Pressen 
und  Trocknen. 

Derselbe  erzeugt  auf  Wolle  in  saurem  Bade  ein  Grünblau  bezw. 
Grünschwarz. 

In  obigem  Beispiel  III.  lässt  sich  das  p-Phenetidin  durch  andere 
Amidophenoläther  oder  durch  Amidophenole  der  Benzol-  und  Naphtalin- 
reihe  ersetzen.  An  Stelle  der  aj-Naphtvlamin-^-sulfosäure  kann  die 
«j -Naphtylamin-/33 -sulfosäure  und  anstatt  der  <*i«4  -Dioxynaphtalin- 
u-  tnonosulfosäure  können   die  beiden  anderen  oe1a4  •  Dioxynaphtalin- 


sulfosäuren  verwendet  werden. 

Von  diesen  Farbstoffen  liefern  die  folgenden  die  nachstehenden 
Nuancen: 

Farbstoff  aus: 

Nuance 

«j-Amido-ttg-napbtol  -f"  «rNaphtylamin-/94-Hulfosäure  4"  "i^-r 

o-Aninidin  +  «i-Naphtylamin-/J4-sulfosäure  +  «,«4-Dioxy- 

napbtalin-ft-monoflulfosäure  

p-Phenetidin  -f"  «i-Naphtylamin-/S4-8ulfoBäare-f- «,«4-Dioxy- 

violett  grau 
blau 
grünblau. 

D.   Farbstoff  auB  Nitroaminen. 
Beispiel  IV. 

Farbstoff  aus  m-Nitranilin  -f~  ui -Naphtylamin-/34-mono- 
sulfosäure  -j-  cCjO^-Dioxy  naphtalin-a-monosulfosäure. 

Die  wässerige  Lösung  der  aus  13,8  kg  m-Nitranilin  mittelst  7  kg 
Nitrit  in  bekannter  Weise  erhaltenen  Diazoverbindung  lässt  man  in 
eine  mit  ca.  48  kg  essigsaurem  Natron  versetzte  wässerige  Auflösung 
von  24,5  kg  des  Natronsalzes  der  «j  -Naphtylamin  -/34  -monosulfosäure 
einfliessen.  Die  Umsetzung  wird  nach  mehrtägigem  Stehenlassen  durch 
schwaches  Erwärmen  bei  60  bis  70°  zu  Ende  geführt.  Man  macht 
hierauf  alkalisch  und  filtrirt  die  entstandene  Amidoazoverbindung  ab. 
Nachdem  letztere  in  wenig  Wasser  suspendirt  worden  ist,  wird  eine 
wässerige  Lösung  von  7  kg  Nitrit  hinzugesetzt  und  Salzsäure  langsam 
bis  zur  bleibenden  schwach  sauren  Reaction  nachgefügt.  Nach  be- 
endigter Diazotirung  trägt  man  das  erhaltene  Gemisch  in  eine  mit 
etwa  50  kg  essigsaurem  Natron  versetzte  wässerige  Auflösung  von 
26,3  kg  «j^-dioxynaphtalin-ce-monosulfosaurem  Natron  ein.  Zur  Be- 
schleunigung der  Farbstoff  bildung  wird  nach  mehrtägigem  Stehenlassen 
auf  etwa  60  bis  70°  erwärmt;  nach  dem  Alkalischmachen  wird  der 
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Farbstoff  durch  Aussalzen,  Abfiltriren  und  Trocknen  isolirt.  Derselbe 
färbt  Wolle  in  saurem  Bade  graublau  bezw.  blauschwarz. 

In  ähnlicher  Weise  werden  die  analogen  Farbstoffe  erhalten,  wenn 
man  in  vorstehendem  Beispiele  das  m-Nitranilin  durch  andere  Nitramine 
der  Benzol*  oder  Naphtalinreihe  ersetzt,  oder  wenn  an  Stelle  der 
a1-Naphtylamin-/?4-mono8ulfosäure  die  -  Naphtylamin  -  -  monosulfo- 
säure  verwendet  wird,  oder  wenn  die  an  letzter  Stelle  benutzte  a}  a4-Di- 
oxynaphtalin-tt-sulfosäure  durch  die  «1a4-Dioxynaphtalin-cr2/51-  bezw. 
-/32  /33-diaulfo8äure  ersetzt  wird. 

Auf  diese  Weise  gelangt  man  zu  den  folgenden  Nuancen : 


Farbstoff  aus:  Nuance 

m-Nitranilin  -}-  «^Naphtylamin-^a-sulfosäure  -f-  «,o4-Dioxy-  I 

napbtalin-«*mono8ulfosäure   J  schwarzblau 

m-Nitranilin  -f~  «i-Naphtylamin-/J4-8ulfosäure  -|-  «i  «4-Dioxy- 

napbtalin-«-mono8ulfosäure  " .  ,j  graublau 

p-Nitranilin  -f-  «i-Naphtylamin-/J4-Bulfosäure  -f-  «,«4-Dioxy- 

naphtalin-«-monoaulfosäure   j  rothblau. 

E.   Farbstoffe  aus  Amidoazoverbindungen. 

Beispiel  V. 

Farbstoff  aus  Amidoazobenzol  -\-  a1-Naphtylainin-/34-inono- 
sulfosäure  -f-  a1C64-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure. 

19,7  kg  Amidoazobenzol  oder  die  entsprechende  Menge  seines  salz- 
sauren bezw.  schwefelsauren  Salzes  werden  mittelst  7  kg  Nitrit  in 
schwach  saurer  Lösung  diazotirt.  Die  entstandene  Diazoverbindung, 
welche  sich  durch  Aussalzen  und  Abfiltriren  leicht  isoliren  lässt,  trägt 
man  in  eine  mit  etwa  48  kg  essigsaurem  Natron  versetzte  wässerige 
Lösung  von  24,5  kg  des  Natronsalzes  der  aa-Naphtylamin-04-mono- 
sulfosäure  ein  und  erhitzt  nach  mehrtägigem  Stehenlassen  das  Gemisch 
kurze  Zeit  bei  60  bis  70°.  Sobald  die  Kuppelung  beendigt  ist,  macht 
man  alkalisch  und  filtrirt  die  entstandene  Amidoazoverbindung  ab. 
Letztere  wird  darauf  mit  wenig  Wasser  angerührt,  und  nachdem  eine 
wässerige  Lösung  von  7  kg  Nitrit  hinzugesetzt  ist,  wird  Salzsäure  lang- 
sam bis  zur  bleibenden  sauren  Reaction  hinzugefügt  Das  so  entstan- 
dene Gemisch  wird  hierauf  in  eine  mit  etwa  72  kg  essigsaurem  Natron 
versetzte  wässerige  Auflösung  von  26,3  kg  ^«^dioxynaphtalin-a-mono- 
sulfosaurem  Natron  eingetragen.  Nach  mehreren  Tagen  wird  die  Farb- 
stoffbildung durch  vorsichtiges  Erwärmen  bei  ca.  60°  zu  Ende  geführt. 
Man  isolirt  nach  dem  Alkalischmachen  den  Farbstoff  in  üblicher  Weise 
durch  Aussalzen,  Abfiltriren,  Pressen  und  Trocknen.  Derselbe  erzeugt 
auf  Wolle  in  saurem  Bade  braune  Nuancen. 

Ersetzt  man  im  letzten  Beispiel  das  Amidoazobenzol  durch  andere 
Amidoazoverbindungen  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe,  oder  verwendet 
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man  an  Stelle  der  a1-Naphtylamin-/34-8ulfosäure  in  Mittelstellung  die 
c^-Napfatylamin-zSa-sulfosäure,  oder  kuppelt  man  als  Endcomponenten 
anstatt  der  a^-Dioxynaphtalin-a-monosulfosäure  die  a^-Dioxy- 
naphtalin-Oa^!-  bezw.  -/Jjft-disulfosäure,  so  entstehen  die  analogen 
Farbstoffe.   Als  typische  Vertreter  dieser  Gruppe  werden  angeführt: 


Farbstoff  aus 


Nuance 


Amidoazobenzol  -f-  «,-Naphtylamin-/S4-8ulfoBäure  -|-  «i««-Di-  1 

oxynaphtalin-«-mono8ulfo8Äure   braun 

Amidoazotoluol  4"  «,-Naphtylainin-/9a*8ulfo8äure  -f-  «i«4-Di- 
oxynaphtalin-a-monosulfosäure  

Amidoazotoluol  -\-  «,-Naphtylamin  ^-sulfosäure  4-  «,  «4-Di- 
oxynaphtalin-«-mono«nlfo8äure  


bräunlich  grau 
grünlich  grau. 


Da  die  obigen  Farbstoffe  als  Derivate  des  a1ce4-Dioxynaphtalins 
die  Hydroxylgruppen  in  Peristellung  enthalten,  so  können  sie  auch  in 
gleicher  Weise  wie  die  Farbstoffe  des  Hauptpatentes  als  Beizenfarb- 
stoffe Verwendung  finden.  Beispielsweise  erhält  man  beim  Färben  auf 
chromirter  Wolle  Nuancen,  welche  im  Allgemeinen  etwas  grüner  sind 
als  die  auf  gewöhnlicher  Wolle  erzeugten  Töne. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  61  707  und  der  Zusätze  desselben  zur  Darstellung  secundärer  Dis- 
azofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  des  zur  Erzeugung 
dieser  Disazofarbstoffe  als  Mittelcomponente  benutzten  a-Naphtylamins 
hier  die  a^Naphtylamin-^raonosulfosäure  bezw.  ax -Naphtylamin-/34- 
monosulfosäure  verwendet  und  demgemäss  die  aus  den  Diazoderivaten 
von  Aminen,  Amidosulfosäuren ,  Amidophenolen ,  Amidophenoläthern, 
Nitraminen  oder  Amidoazoverbindungen  der  Benzol-  und  Naphtalin- 
reihe  durch  Kuppeln  mit  den  genannten  a- Naphtylamin-/3-8ulfosäuren 
erhältlichen  Amidoazoproducte  weiter  diazotirt  und  mit  der  OjOe^-Di- 
oxynapbtalin-a-monosulfosäure,  a,  a4-Dioxynaphtalin-aa  ßt  -  disulfosäure 
bezw.  a^-Dioxynaphtalin-/^  ^-disulfosäure  combinirt. 


Nr.  03109.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  haltbarer 
Diazoverbindungen  für  Druckfarben. 

Kinzlberger  u.  Co.  in  Prag. 
Vom  8.  Mai  1896. 

Unter  den  Anforderungen,  welche  an  die  zur  Herstellung  der 
sogenannten  „ Eisfarben u  auf  der  Faser  dienenden  Diazoverbindungen 
zu  stellen  sind,  steht  die  einer  genügenden  Haltbarkeit  obenan.  Be- 
kanntlich sind  nun  im  Allgemeinen  die  Diazoverbindungen  in  wässe- 
riger Lösung  noch  weit  zersetzlicher  als  ihre  festen  Salze;  eine  Aus- 
nahme machen  nur  die  in  den  Ber.  28,  682  bis  685  bezeichneten 
Diazohaloide. 
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Es  wurde  nun  gefunden,  dass  Diazoverbindungen  von  p-p-Diamido- 
azobenzol  und  Triam idoazobenzol  (p-Amidochrysoidin),  sowie  deren 
Homologe  durch  Umwandlung  in  die  Oxalate  eine  bedeutende  Ter* 
Besserung  bezüglich  ihrer  Haltbarkeit  in  wässeriger  Lösung  erfahren. 
Diese  Verbesserung  wird  durch  die  Oxalsäure  herbeigeführt,  eine  bis- 
her unbekannte  Fähigkeit  derselben;  denn  wenn  auch  aus  Ber.  28,2051 
die  Beständigkeit  von  p-Diazoanisoloxalat  und  p  -  Diazophenetoloxalat 
nachgewiesen  worden  ist,  so  beweist  doch  die  vergleichende  Unter- 
suchung der  entsprechenden  Acetate,  dass  letztere  bezüglich  Beständig- 
keit keine  Verschiedenheit  den  Oxalaten  gegenüber  aufweisen,  die 
Haltbarkeit  also  auch  in  Anbetracht  der  im  Allgemeinen  grösseren 
Beständigkeit  der  Salze  der  p-Diazoanisole  und  p-Diazophenetole  auf 
das  diazotirte  Amin  und  nicht  auf  die  Oxalsäure  zurückzuführen  ist. 
Dagegen  ist  letzteres  der  Fall  bei  den  Diazoverbindungen  von  p-p-Di- 
amidoazobenzol  und  Triamidoazobenzol  (p-Amidochrysoidin),  sowie  deren 
Homologen,  indem  die  entsprechenden  Acetate  in  wässeriger  Lösung 
eine  auffällig  geringere  Haltbarkeit  besitzen. 

Diese  Erfahrung  lässt  sich  zur  Vervollkommnung  der  Fabrikation 
von  Eisfarben  (auf  der  Faser  entwickelten  Azofarben)  aus  den  Diazo- 
verbindungen von  p-p-Diamidoazobenzol,  Triamidoazobenzol  (p-Amido- 
chrysoidin), sowie  deren  Homologen  benutzen,  und  man  erhält  dadurch 
Druckfarben,  welche  nach  12 stündigem  Verweilen  im  Druckraume 
kaum  eine  Veränderung  aufweisen,  während  die  ohne  Oxalsäure  her- 
gestellten Farben  sich  kaum  vier  Stunden  unverändert  halten. 

Es  ist  für  den  Erfolg  gleichgültig,  in  welchem  Stadium  der 
Fabrikation  der  Zusatz  der  Oxalsäure  bewirkt  wird. 

Beispiel  I. 

5,3  Gewthle.  p-Amidochrysoidin  und  5,3  Oxalsäure  werden  in 
50  Wasser  und  5,9  Volumthln.  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,2  warm 
gelöst;  man  lässt  auskühlen,  giebt  65  Gewthle.  Eis  hinzu  und  diazotirt 
mit  1,61  Nitrit.  Man  verdickt  entsprechend  und  setzt  eine  Lösung 
von  2,4  essigsaurem  Natron  zu. 

Beispiel  II. 

10,6  p-p-Diamidoazobenzol  werden  in  eine  gekühlte  Lösung  von 
20  Oxalsäure  in  200  Wasser  und  26  Volumthln.  Salzsäure  eingerührt. 
Man  diazotirt  mit  6,9  Nitrit,  verdickt  entsprechend  und  neutralisirt 
mit  22  Acetat. 

Patentanspruch:  Verfahren,  haltbare  Diazoverbindungen  zum 
Zweck  der  Fabrikation  von  Eisfarben  aus  p-p-Diamidoazobenzol,  Tri- 
amidoazobenzol (p-Amidochrysoidin)  und  deren  Homologen  darzustellen, 
gekennzeichnet  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  bei  der  Darstellung  der 
genannten  Diazoverbindungen. 
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Nr.  93276.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazo- 
farbstoffen  aus  ft-Amido-as-naphtol-ft-sulfosäurc. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  75469  vom  10.  Januar  1893. 
Vom  7.  April  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  75469  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
von  werthvollen  DisazofarbstofTen  aus  /?1-Amido-ft3-naphtol-/94-sulfosäure 
beschrieben  worden,  welches  darin  besteht,  dass  man  1  Mol.  der  Tetrazo- 
verbindungen  der  zur  Darstellung  substantiver  Azofarbstoffe  dienenden 
Paradiamine  auf  2  Mol.  /Sj-Amido-o^-naphtol-^-sulfosäure  bezw.  1  Mol. 
der  Diazoverbindung  eines  Paraphenylendiamin-azo-farbstoffs  von  der 
Formel  NH,  — C6II4 — N  =  N  —X  auf  1  Mol.  der  genannten  ft-Amido- 
oes-naphtol-/34-sulfo8aure  in  alkalischer  Lösung  einwirken  lässt. 

Die  in  letztgenannter  Weise  entstehenden  Farbstoffe  können  als 
gemischte  p-Phenylendiaminfarbstoffe  bezeichnet  werden,  welche  die 
genannte  /?,  -  Amido-a3-naphtol-/34-sulfo8äure  als  den  einen  und  ein 
Aua  in  oder  Phenol  als  den  anderen  Componenten  enthalten.  Von  den 
Farbstoffen  dieses  Typus  werden  im  Nachfolgenden  einige  weitere  be- 
schrieben. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  analoge  gemischte,  1  Mol.  /3rAmido- 
ot-f-naphtol-ßj-sulfosäure  enthaltende  DisazofarbstoÖe  aus  den  im  Haupt- 
patent genannten  Paradiaminen  der  Diphenylreihe  auch  in  der  Art  er- 
halten werden  können,  dass  man  die  Tetrazoverbindungen  derselben 
zunächst  mit  1  Mol.  -  Amido-Oj-naphtol-^-gulfosäure  in  alkalischer 
Lösung  vereinigt  und  die  so  entstehenden  Zwischenkörper  der  weiteren 
Combination  mit  Aminen,  Phenolen,  Amidophenolen  und  deren  Sulfo- 
und  Carbonsäuren  unterzieht.  Auf  diese  Weise  gelangt  man  zu  in 
ihrer  Nuance  vom  Roth  bis  Grünblau  variirenden  Farbstoffen,  die  sich 
durch  vortreffliche  Affinität  zur  Pflanzenfaser,  grosse  Waschechtheit 
und  Beständigkeit  gegen  Licht  und  Säuren  auszeichnen  und  wie  die- 
jeoigen  des  Hauptpatentes  einer  weiteren  Diazotirung  und  Combination 
auf  der  Faser  mit  Aminen,  Phenolen  etc.  fähig  sind. 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus    1  Mol.  p-Phenylendiamin,   1  Mol.  /3t-Amido- 
Oj-naphtol-Z^-sulfosäure  und  1  Mol.  eines  anderen 

Componenten. 

Ersetzt  man  in  dem  Beispiel  II.  des  Hauptpatentes  den  dort  ver- 
wendeten durch  VerBeifung  der  Combination  aus  Acet-p-phenylendiamin 
und  «j -Naphtol-etj-sulfosäure  dargestellten  Farbstoff  durch  die  äqui- 
valente Menge  des  analogen  mittelst  cc-Naphtylamin  dargestellten  Farb- 
stoffes und  lässt  die  Diazoverbindung  desselben  gemäss  dem  Verfahren 
des  Patentes  Nr.  72394  auf  /31-Amido-aa-naphtol-/34-sulfosäure  in 
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alkalischer  Lösung  nach  Beispiel  II.  des  Hauptpatentes  einwirken,  so 
erhält  man  einen  Farbstoff  von  folgenden  Eigenschaften: 


Farbstoff  aus 
p-Pbenylendiamio, 
1  Mol.  0,-Amido- 
<V  naph  toi -/VbuI  fo  • 
säure  und 

Farbe  der 
verdünnten 
wässerigen 
Lösung 

Farbe 
derselben 

nacb 
Zusatz  von 
Salzsäure 

Färbung 
mit 
concentrirter 
Schwefel- 
säure 

Färbung 
auf 
ungeheizter 
Baumwolle 

1  Mol.  Naphtyhimin  j 

scbwärzlicb 
violett 

schwärzlich 

violetter 
Niederschlag 

i 

trübes  Blau 

blauschwarz 

Bei  analoger  Anwendung  von  Amidobenzolazosalicylsäure  entsteht 
ein  bläuliches  Roth. 

Beispiel  II. 

Farbstoff  ans   1  Mol.  eines  Paradiamins,   l  Mol.  0i-Amido- 
«3-naphtol-/34-sulfosäure  und   1  Mol.  eines  anderen 

Componenten. 

2 1,2  kg  Tolidin  oder  die  entsprechende  Menge  eines  der  anderen 
im  Hauptpatent  genannten  Diamine  werden  in  daselbst  beschriebener 
Weise  diazotirt,  die  Reactionslösung  mit  einer  kalten  verdünnten  Soda- 
lösung alkalisch  gemacht  und  mit  einer  gleichfalls  sodaalkalischen 
Lösung  von  24  kg  ßx  -  Ainido-aj-naphtol-^- sulfosäure  versetzt.  Die 
Bildung  des  in  Form  eines  braunschwarzen  Niederschlages  sich  ab- 
scheidenden Zwischenkörpers  ist  binnen  Kurzem  beendet.  Zur  so  er- 
haltenen Suspension  setzt  man  nach  einigem  Stehen  eine  Lösung  von 
25  kg  «i -naphtol-Or,- eulfosaurem  Natron  und  rührt  12  Stunden.  AU- 
dann  kocht  man  auf,  salzt  aus,  presst  und  trocknet 

Zur  Darstellung  der  entsprechenden  Farbstoffe  mit  anderen  Aminen, 
Phenolen  etc.  verfährt  man  in  analoger  Weise  unter  Verwendung  der 
25  kg  otj -naphtol-a2-8ulfosaurem  Natron  äquivalenten  Mengen  dieser 
Componenten,  wobei  dieselben  oft  auch  an  erster  und  die  /3t-Amido- 
«j-  naphtol- /34 -sulfosäure  an  zweiter  Stelle  zur  Anwendung  gelangen 
können.  Man  erhält  so  mittelst  oc-Naphtylamin  oder  m-Toluylendiaroin 
braunviolette  bis  violette,  mit  cct  -Naphtol-a,-  oder  -«3 -sulfosäure, 
ß  -  Oxynaphtoesäure  Schmelzpunkt  216°,  /3j  /94-Dioxynaphtalin,  Dioxy- 
naphtalinsulfosäure  S,  a^Amido-c^-naphtol-^-sulfosäure  oder  Amido- 
naphtolsulfosäure  y  violette  bis  blaue,  mit  Chrysoi'din  stumpf  violette, 
mit  Salicylsäure,  ai-Naphtylamin-Oa-sulfosäure  oder  ß\ -Xaphtylamin- 
/3;5-sulfosäure  blaurothe,  mit  Chrysoidinsulfosäure  rothbraune  Farbstoffe. 

Man  kann  auch  die  Vereinigung  mit  der  ßx  -Amido-a,-naphtol- 
ß4 -sulfosäure  statt  in  alkalischer  in  saurer  Lösung  vornehmen  und 
erhält  dann  Nuancen,  welche  wesentlich  gelber  bezw.  rother  sind  als 
die  der  in  alkalischer  Lösung  dargestellten  Farbstoffe. 

Einige  der  wichtigsten  dieser  Farbstoffe  sind  in  der  folgenden 
Zusammenstellung  näher  charakterisirt: 
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1 

Farbstoff  aus  1  Mol.  ^-Amido-  ■ 

K9-n&jiihUil'ß4-a\i\foi&iir6  bei 
alkalischer  Combination  und 

Farbe  der 

ver- 
dünnten 
wässe- 

Farbe 
derselben 
nach  Zusatz 
von 
Salzsäure 

Färbung 
mit  con- 
rentrirtcr 
Schwefel- 
säure 

Färbung 
auf 
ungeheizter 

p-Diamin 

zweiter  Component 

rigen 
Lösung 

Baumwolle 

Tolidin  j 

,  a-Naphtol-«,-sulfo- 
säure 

roth- 
violett 

rothvioletter 
Niederschlag 

blau 

violettblau 

Tolidin  | 

m-Toluylendiamiu 

schmutzig 
violett 

braun- 
violetter 
Niederschlag 

blau 

braunviolett 

Benzidin  j 

Chrysoidinsulfo- 
saure 

braunroth 

brauner 
Niederschlag 

graublau 

rothbraun 

Benzidin  J 

a-Naphtylamin 

braun- 
violett 

violetter 
Niederschlag 

blau 

■ 

bräunlich 
violett 

Patentansprüche: 

1.  Diejenige  Ausführungsform  des  im  Anspruch  lb  des  Haupt- 
patentes Nr.  75  469  geschützten  Verfahrens,  nach  welcher  man 
1  Mol.  der  Diazoverbindung  von  Amidobenzol-azo-a-naphtylamin 
gemäss  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  72  394  auf  1  Mol.  der 
/3i-Amido-aj-naphtol-/J4-Bulfosäure  in  alkalischer  Lösung  ein- 
wirken läßst. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Disazofarbstoffe  aUB 
/3|-Amido-aj-naphtol-/34-8ulfo8äure',  darin  bestehend,  dass  man 
1  Mol.  der  Tetrazoverbindungen  der  zur  Darstellung  substantiver 
Azofarbstoffe  dienenden  Paradiamine  statt  nach  Anspruch  1  a 
des  Hauptpatentes  Nr.  75469  auf  2  Mol.  der  genannten  Säure 
hier  auf  1  Mol.  derselben  in  alkalischer  Lösung  und  dann  auf 
1  Mol.  eines  anderen  Amins  oder  Phenols  einwirken  lässt. 

3.  Die  besonderen  Ausführungsformen  des  im  Anspruch  2.  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  mit  1  Mol. 
/S1-Amido-as-naphtol-/34-sulfosaure  als  ersten  Componenten  in 
alkalischer  Lösung  1  Mol.  Tolidin,  und  sodann  1  Mol.cti-Naphtol- 
o^-sulfosäure  oder  m-Toluylendiamin  als  zweiten  Componenten, 
ferner  1  Mol.  Benzidin  und  sodann  1  Mol.  Chrysoidinsulfosäure 
oder  a-Naphtylamin  als  zweiten  Componenten  combinirt. 

Nr.  93304.    Cl.  8.    Verfahren  zur  Erzeugung 
eines  schwarzen  Disazofarbstoffs  auf  Baumwolle  aus 

<*!  «3-Naphtylendiamin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  9.  Juni  1896. 

Im  Patent  Nr.  75  743,  Cl.  22,  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Disazofarbstoffen  aus  ax  «3-Naphtylendiamin  beschrieben,  welches 
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darin  besteht,  dass  man  2  Mol.  der  Diazoverbinduüg  einer  primären 
aromatischen  Base  oder  deren  Sulfosäuren  oder  verschiedener  Diazo- 
verbindungen  auf  dasselbe  einwirken  lässt.  Man  erhält  so  Farbstoffe, 
welche  auf  Wolle  blaue  bis  schwarze  Töne  von  hervorragender  Walk- 
echtheit geben.  Zu  diesen  Diazoverbindungen .  gehören  auch  das 
Primulin  und  seine  Analogen. 

Wir  haben  nun  gefanden,  dass,  wenn  man  die  Erzeugung  des 
Primulinfarbstoffs  auf  der  Faser  ausführt,  zufolge  der  bekannten  Affi- 
nität der  Primulinfarbstoffe  zur  Baumwolle  auf  dieser  Faser  hervor- 
ragend echte  schwarze  Töne  erzeugt  werden,  während  die  Farbstoffe 
des  Patentes  Nr.  75743  speciell  für  Wolle  von  Werth  sind.  Es  tritt 
hierbei  der  überraschende  Fall  ein,  dass  man  das  Schwarz  direct  durch 
Passiren  der  das  Diazoprimulin  enthaltenden  Waare  durch  eine  Lösuog 
des  ajas-Naphtylendiaminchlorhydrats  auf  der  Faser  erzeugen  kann, 
während  man  zufolge  des  naturgemässen  Ueberschusses  an  letzterem 
Salze  und  der  Abwesenheit  von  Alkali  nur  die  Bildung  der  Monoazo- 
farbstoffe  aus  gleichen  Molecülen  der  Componenten  hätte  erwarten 
können.  Das  auf  der  Faser  befindliche  Diazoprimulin  greift  also 
schneller  zum  zweiten  Mal  in  den  von  ihm  im  ersten  Moment  gebildeten 
ungelösten  Monoazofarbstoff  ein  als  in  ein  neues  Molecül  des  in  Lösung 
befindlichen  Naphtylendiamins. 

Ein  auffallender  Unterschied  zwischen  diesem  auf  der  Faser  er- 
zeugten Schwarz  und  dem  ausserhalb  der  Faser  hergestellten  Farbstoff 
liegt  ferner  in  der  Löslichkeit.  Während  der  auf  der  Faser  erzeugte 
Farbstoff  Belbst  durch  kochende  verdünnte  Lauge  nicht  gelöst  wird, 
geht  der  ausserhalb  der  Faser  dargestellte  bereits  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Sodalösung  mit  rother  Farbe  in  Lösung. 

Als  Beispiel  für  die  Erzeugung  von  Schwarz  auf  der  Faser  möge 
Folgendes  dienen: 

Eine  in  bekannter  Weise  hergestellte,  etwa  4proc.  Färbung  von 
Primulin  auf  Baumwolle  wird  nach  bekannter  Methode  diazotirt. 

10  kg  der  so  präparirten  Waare  (Trockengewicht)  werden  hierauf  • 
in  ein  Entwickelungsbad  eingeführt,  welches  hergestellt  ist  aus  0,2kg 
Oj  c^-Naphtylendiarainchlorhydrat  und  150  Liter  Wasser. 

Man  zieht  eine  halbe  Stunde  um,  spült  und  trocknet 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  eines  schwarzen 
Disazofarbstoffs  auf  Baumwolle  aus  a{  -  Naphtylendiamin,  darin  be- 
stehend, dass  man  das  mit  der  Diazoverbindung  des  Primulins  oder 
seiner  Analogen  imprägnirte  Gewebe  mit  einer  Lösung  des  o^Oj-Kaph- 
tylendiaminchlorhydrat8  behandelt. 
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Nr.  93305.     Cl.  12.     Verfahren   zur  Darstellung  von  Salzen 
Ton  Diazo-  und  Tetrazoverbindungen  mit  /3-Naphtol- 

sulfosäuren. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.'Co.  in  Elberfeld. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  92169  vom  21.  April  1895. 
Vom  15.  Mai  1895/ 

In  der  Patentschrift  Nr.  92 169  ist  gezeigt,  dass  die  Tetrazo- 
verbindungen der  Diphenylreihe  mit  ß  -  naphtoltrisulfosauren  Salzen 
beständige  Salze  liefern,  die  sich  aus  den  Lösungen  abscheiden,  sehr 
haltbar  sind  und  in  denen  die  Reactionsfähigkeit  der  Tetrazoverbindung 
ungeschwiicht  erhalten  geblieben  ist. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  sich  an  Stelle  der  0-Naphtoltrisulfo- 
säuren  in  dem  Verfahren  des  genannten  Patentes  mit  Vortheil  die 
leicht  zugängliche  /5,-Naphtol-a^sulfosäure  bezw.  deren  Salze  verwenden 
lassen.  Lässt  man  nämlich  Salze  von  Tetrazoverbindungen  in  neutraler 
oder  mineralsaurer  Lösung  auf  die  Salze  von  ft-Naphtol-ax-sulfosäure 
einwirken,  so  verläuft  die  Reaction  ganz  anders  als  in  alkalischer 
Lösung,  es  bildet  sich  nicht,  wie  für  letzteren  Fall  in  der  Patentschrift 
Nr.  74  688  angegeben  ist,  ein  Farbstoff,  sondern  es  entsteht  ganz  glatt 
ein  normales  naphtolsulfosaures*  Salz  der  Tetrazoverbindung. 

Das  Verfahren  bleibt  genau  dasjenige  des  Hauptpatentes;  man 
braucht  nur  an  Stelle  der  ^-naphtoltrisulfosauren  Salze  eine  äquivalente 
Menge  eines  Salzes  der  /^-Naphtol-o^-sulfosäure  anzuwenden. 

Das  beste  Resultat  wurde  mit  der  Tetrazoverbindung  des  Di- 
anisidins  erzielt.  Das  daraus  erhältliche  beständige  naphtolsulfosaure 
Tetrazosalz  stellt  ein  braunrothes  Pulver  dar.  Die  wässerige  Lösung 
desselben  giebt  mit  einer  alkalischen  ß-  Naphtollösung  einen  blauen 
Niederschlag,  indem  sich  direct  der  /3-Naphtolazofarbstoff  bildet.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Körper  mit  dunkelgrüner 
Farbe. 

Weiter  hat  sich  gezeigt,  dass  nicht  nur  die  Tetrazoverbindungen 
der  Diphenylreihe  mit  den  /3-naphtoltrisulfosauren  bezw.  den  /},-naphtol- 
ctj  - sulfosauren  Salzen  beständige  Salze  liefern,  sondern  dass  auch 
andere  Diazoverbindungen  in  diesem  Verfahren  verwendet  werden 
können,  besonders  das  Nitrodiazobenzolchlorid  bezw.  andere  Salze  des 
Nitrodiazobenzols  mit  Mineralsäuren. 

Beispiel:  Zu  einer  Lösung  von  p- Nitrodiazobenzolchlorid,  die 
beliebige  Mengen  Salzsäure  im  Ueberschuss  enthalten  kann,  wird  eine 
Lösung  von  /Vuaphtol-t^-sulfosaurem  Natrium  gesetzt;  es  entsteht 
sofort  ein  orangefarbener  Niederschlag  des  naphtolsulfosauren  p-Nitro- 
diazobenzols.  Der  Zusatz  von  ßx  -Naphtol-  ai  -sulfosäure  wird  unter- 
brochen, wenn  eine  mit  Kochsalz  versetzte  Probe  im  Filtrat  mit  einer 
alkalischen  Lösung  von  Seh» ffer'schem  Salz  keine  Farbstoffreaction 
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mehr  zeigt.  Das  naphtolsulfosaure  p  -  Nitrodiazobenzol  ist  ein  orange- 
farbiges Pulver.  Aus  seiner  wässerigen  Lösung  fällt  auf  Zusatz  einer 
alkalischen  /3-Naphtollösung  der  entsprechende  Azofarbstoff  als  rother 
Niederschlag  aus.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Körper 
mit  kirsch rother  Farbe. 

Analog  bleibt  das  Verfahren  bei  Anwendung  der  in  dem  Haupt- 
patent  verwendeten  /3-Naphtoltrisulfosäuren.  Die  so  erhaltenen  Körper 
sind  dem  mit  der  Naphtolmonosulfosäure  darstellbaren  sehr  ähnlich. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  eines  beständigen  Salzes  des  Tetrazo- 
diphenoläthers  in  festem  Zustande,  darin  bestehend,  dass  man 
in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  an  Stelle  der  /J-naphtol- 
trisulfosauren  Salze  hier  Salze  der  /Sj-Naphtol-ctj-sulfosäure  mit 
der  Tetrazoverbindung  des  Dianisidins  in  Reaction  bringt. 

2.  Die  Darstellung  von  beständigen  Salzen  des  p-Nitrodiazobenzols, 
darin  bestehend,  dass  man  im  Verfahren  des  Patentanspruchs 
des  Hauptpatentes  und  in  dem  des  vorstehenden  Anspruchs  1. 
das  salzsaure  Tetrazodianisol  durch  p-Nitrodiazobenzolchlorid 
oder  andere  Salze  des  p-Nitrodiazobenzols  mit  Säuren  ersetzt. 

Nr.  93312.    Cl.  22.    Verfahren  zun  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  Acidylderi vaten  des  ee^Amido-aj-naphtols. 

Dr.  Otto  N.  Witt  in  Berlin. 
Vom  12.  September  1896. 

In  der  Patentschrift  Nr.  90596  sind  Acidylderi vate  des  c^-Amido- 
o^-napbtols  beschrieben ,  welche  die  Acidylgruppe  in  der  Amidogruppe 
enthalten. 

Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass  diese  Körper  ausserordentlich 
werthvolle  Componenten  bei  der  Darstellung  von  Azofarbstoffen  sind, 
da  die  mit  ihnen  hergestellten  Färbungen  sich  durch  ihre  grosse  Alkali- 
und  Waschechtheit  vor  den  bekanntlich  werthlosen,  aus  a-Naphtol 
hergestellten  auszeichnen. 

Man  kann  die  erwähnten  Farbstoffe  sowohl  auf  der  Faser  wie  in 
Substanz  herstellen. 

Beide  Arten  der  Verwendung  sollen  in  folgenden  Beispielen  näher 
erläutert  werden. 

Beispiel  1. 
Drucken  auf  Naphtacetol. 

Der  zu  bedruckende  Stoff  wird  mit  einer  Lösung  von  300  g  Napht- 
acetol, 10  Liter  Wasser,  210  g  Natronlauge  von  40°  B.  und  750  g 
Türkischrothöl  grundirt. 

Die  Druckfarbe  wird  in  folgender  Weise  hergestellt: 

138  g  p-Nitranilin  werden  mittelst  400  ccm  Salzsäure  von  22*  B. 
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und  400  ccm  Wasser  gelöst.  Dazu  fügt  man  1000  ccm  kaltes  Wasser 
und  nach  erfolgter  Abkühlung  noch  500  g  Eis. 

Darauf  wird  unter  Rühren  mittelst  einer  Lösung  von  70  g  Natrium- 
nitrit in  500  ccm  Wasser  diazotirt. 

Nach  15  Minuten  wird  filtrirt  und  in  7500  g  einer  Verdickung 
eingerührt,  welche  aus  5kg  Stärke,  35  Liter  Wasser,  7  Liter  Essig- 
säure von  6°B.,  30  kg  Englisch  Gura  und  5  kg  Natriumacetat  besteht. 

Der  bedruckte  Stoff  wird  gewaschen  und  geseift.  Die  erhaltene 
Färbung  ist  ein  dunkles  Blauroth. 

Beispiel  II. 

Ein  entsprechendes  Verfahren  wird  bei  der  Färbung  in  Stück  an- 
gewendet. 

Der  zu  färbende  Stoff  wird  in  einer  Lösung  von  201  g  Naphtacetol 
in  10  Liter  Wasser  und  140  g  Natronlauge  von  40°  B.,  500  g  Türkisch- 
rothöl  grundirt. 

Nach  dem  Trocknen  wird  mittelst  eines  Bades  entwickelt,  welches 
folgenderniaassen  zusammengesetzt  ist: 

69  g  p-Nitranilin  werden  mittelst  200  ccm  Salzsäure  von  22°  B. 
und  200  ccm  Wasser  gelöst,  mittels  1  Liter  kalten  Wassers  und  500  g 
Eis  abgekühlt  und  darauf  unter  Rühren  mit  einer  Lösung  von  35  g 
Natriumnitrit  in  250  ccm  Wasser  diazotirt. 

Nach  15  Minuten  wird  auf  10  Liter  verdünnt  und  unmittelbar 
vor  dem  Gebrauch  eine  Lösung  von  300  g  Natriumacetat  in  1  Liter 
Wasser  zugesetzt. 

Der  Stoff  wird  nach  der  Färbung  gewaschen  und  geseift.  Die 
Nuance  entspricht  der  des  Beispiels  I. 

Wenn  man  statt  des  Nitranilins  andere  Amine  anwendet,  so  erhält 
man  entsprechend  andere  Nuancen,  und  zwar: 

t^-Cumidin   kirschroth, 

«•Naphtylamin   braun, 

/3-Naphtylainin   roth, 

Ainidoazobenzol   violettroth, 

Benzidin   violett, 

Tolidin   blauviolett, 

Dianisidin   blau. 

Beispiel  III. 

Herstellung  des  Farbstoffes  aus  Naphthionsäure  und 

Naphtacetol  in  Substanz. 

22,3  kg  Naphthionsäure  werden  in  üblicher  Weise  diazotirt  und 
die  Lösung  in  eine  alkalische  Lösung  von  20,1  kg  Naphtacetol  fliessen 
gelassen.  Der  Farbstoff  schlägt  sich  als  krystallinisches  Pulver  nieder 
und  wird  in  üblicher  Weise  isolirt;  er  färbt  Wolle  in  saurem  Bade 
violettroth. 


Digitized  by  Google 


1422 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  9:k»12. 


Beispiel  IV. 

Herstellung  des  Farbstoffes  aus  Diamidostilbendisulfo- 
säure  und  Naphtacetol  in  Substanz. 

37  kg  Diamidostilbendisulfosäure  werden  in  üblicher  Weise  diazotirt 
und  in  alkalischer  Lösung  mit  40,2  kg  Naphtacetol  combinirt.  Der 
Farbstoff  bildet  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  in  bekannter  Weise 
isolirt  wird.  Derselbe  liefert  auf  ungeheizter  Baumwolle  blaue  und 
auf  Wolle  in  saurem  Bade  violette  Färbungen. 

Bei  Anwendung  anderer  Gomponenten  werden  folgende  Nuancen 
erhalten  : 

Sulfanilsäure  gelbroth, 

/VNaphtylamin-ftj-sulfosäure  ....  kirschroth. 

Unter  Anwendung  der  Analogen  des  Naphtacetols  können  in 
gleicher  Weise  entsprechende  Farbstoffe  erhalten  werden,  wie  in  folgen* 
den  Beispielen  gezeigt  werden  soll. 

[Beispiel  V. 

Herstellung  des  Farbstoffes  aus  Sulfanilsäure  und  Butyryl- 
Oj-amido-c^-naphtol  in  Substanz. 

17,3  kg  Sulfanilsäure  werden  in  üblicher  Weise  diazotirt  und  in 
alkalischer  Lösung  mit  22,9  kg  Butyryl-a^amido-Oj-naphtol  combinirt. 
Der  Farbstoff  scheidet  sich  zum  grössten  Theil  aus  und  wird  in  üblicher 
Weise  isolirt    Er  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  gelbroth. 

Beispiel  VI. 

Herstellung  des  Farbstoffes   aus  /31-Naphtylamin-/3}/3s-di- 
sulfosäure  und  Beuzoyl-e*!  -  am ido- or8-n aphtol  in  Substanz. 

30,3  kg  der  0,  -  Naphtylamin  -  0a  -  disulfosäure  werden  in  be- 
kannter Weise  in  die  Diazoverbindung  übergeführt  und  in  alkalischer 
Lösung  mit  26,3  kg  Benzoyl-a1-amido-a2-napht°l  vereinigt  Der  *o 
erzielte  Farbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  blauroth. 

Beispiel  VII. 

Herstellung  des   Farbstoffes  aus  Diamidostilbendisulfo- 
säure und  Valeryl-c«! -amido-cca-naphtol  in  Substanz. 

37  kg  Diamidostilbendisulfosäure  werden  in  üblicher  Weise 
tetrazotirt  und  die  Lösung  in  eine  alkalische  Lösung  von  48,6  kg 
Valeryl-«! -amido-aa-naphtol  fliessen  gelassen.  Der  Farbstoff  scheidet 
sich  als  ein  dunkler  Niederschlag  aus  und  wird  in  bekannter  Weise 
isolirt  Derselbe  liefert  auf  ungeheizter  Baumwolle  blaue  und  auf 
Wolle  in  saurem  Bade  violette  Färbungen. 

Patentansprüche: 

1.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoflfen  auf  der  Faser 
und  in  Substanz  durch  Combination  von  Diazo-  und  Tetrazo- 
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Verbindungen  mit  den  in  der  Patentschrift  Nr.  90  596  be- 
schriebenen Acidylderivaten  des  a1-Amido-aa-naphtols. 

2.  Die  Ausführungsformen  des  Verfahrens  nach  Anspruch  1.  unter 
Anwendung  einerseits  von  Naphtacetol  und  andererseits  der 
Di-  bezw.  Tetrazoverbindungen  von 

p-Nitranilin 
^-Curaidin 
a-Naphtylamin 
/3-Naphtylamin 
Amidoazobenzol 
Benzidin 
Tolidin 
Dianisidin 
Naphthionsäure 
Diamdostilbendisulfosäure 
Sulfaoilsäure 

ßx  -  Naphtylamin  -a4  -  sulfosäure 

3.  Die  Ausführungsformen  des  Verfahrens  nach  Anspruch  1  unter 
Anwendung  der  nachstehenden  Componenten :  Butyryl-ce^amido- 
aa-naphtol  und  Sulfanilsäure;  Benzoyl-aramido-a2-naphtol  und 
ßi  -  Naphtylamin  -  ß%  /33  -  disulfosäure ,  sowie  Valeryl  -  a,  -  amido- 
04-naphtol  und  Diamidostilbendisulfosäure. 

Nr.  93443.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Ueberführung  der  Nitro- 
amidophenolsulfosäure  in  blaue  beizenfärbende 

Monoazofarbstoffe. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel. 
Vom  29.  December  1895. 

Die  vom  0-  und  p-Amidophenol  sich  ableitenden  Amidophenol- 
sulfosäuren  können  durch  Nitrirung  bei  Gegenwart  von  concentrirter 
Schwefelsäure  glatt  in  neue  Nitroamidophenolsulfosäuren  übergeführt 
werden,  die  sich  hinsichtlich  ihrer  Reactionsföhigkeit  und  ihres  furben- 
technischen  Werthes  vortheilhaft  von  den  Ausgangsmaterialien  unter- 
scheiden. 

Insbesondere  ausgezeichnet  sind  die  Monoazofarbstoffe  der  vom 
o  -  Amidophenol  derivirenden  Amidonitrophenolsulfosäure  (1.3.2.5) 
mit  gewissen  Sulfosäuren  des  «j  a4-Dioxynaphtalins  und  a,«4-Amido- 
naphtols  durch  die  blaue  Farbe  ihrer  Chromlacke.  Diese  Farbstoff- 
derivate färben  nämlich  chroragebeizte  Wolle  in  der  Nuance  des 
Alizarin  blau  und  werden  zur  Erzielung  egaler  Färbungen  vortheilhaft 
nach  Art  der  Säurealizarin e  sauer  auf  ungeheizte  Wolle  gefärbt  und 
durch  Nachbehandlung  mit  Chromoxydsalzen  entwickelt. 

Zur  Darstellung  der  Nitroamidophenolsulfosäure  geht  man  zweck- 
mässig von  möglichst  reinem  o-Ainidophenol  aus. 


Digitized  by  Google 


1424 


AzofarbsU.ffe :  D.  B.-P.  Nr.  93443. 


Sulfirung  und  Nitrirung  des  o- Amidophenols. 

100  Thle.  o- Amidophenol  werden  in  480  Thln.  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  gelöst  und  der  Lösung  240  Thle.  rauchende  Schwefel- 
säure (24proc.)  zugegeben.  Man  erwärmt  dann  ca.  eine  Stunde  auf 
90  bis  95°,  lässt  abkühlen  und  nitrirt  bei  0  bis  3°  mit  einem  Gemisch 
von  58  Thln.  Salpetersäure  und  116  Thln.  Schwefelsäure,  das  man 
langsam  zur  Sulfosäure  zutropfen  lässt. 

Nach  vollendeter  Nitrirung  lässt  man  zwei  Stunden  stehen  und 
giesst  dann  auf  Eis,  wobei  sich  ein  krystallinischer  Körper  abscheidet. 
Nach  ca.  vier  Standen  nitrirt  man  ab,  presst  und  löst  in  400  Thln. 
Wasser  bei  Siedetemperatur. 

Die  Nitrosulfobäure  krystallisirt  daraus  in  graugefärbten  glänzeu- 
den  Prismen,  die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich 
leicht  mit  rothgelber  Farbe  lösen.  Säurezusatz  ändert  die  Farbe  io 
hellgelb.  Alkohol  löst  schwer  mit  gelber  Farbe,  concentrirte  Schwefel- 
säure in  der  Wärme  leicht;  aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  bei  Ver- 
dünnung mit  Eis  die  Sulfosäure  allmälig  wieder  aus.  Eisenchlorid 
färbt  die  wässerige  Lösung  schmutzig  grüngelb,  ohne  einen  Nieder- 
schlag zu  bilden;  beim  Erwärmen  ändert  sich  die  Farbe  nicht. 

Der  Nitroamidophenolsulfosäure  kommt  die  Formel 

OH 


NO  '  ^ 


NH2 


S03H 

zu.  Sie  bildet  gut  charakterisirte  Salze.  Die  Alkalisalze  sind  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich  mit  ziegelrother  Farbe;  das  Natronsalz  kry- 
stallisirt in  kleinen  rothbraunen  Nadeln;  Salzsäure  fällt  aus  concen- 
trirter  Lösung  die  Sulfosäure  in  Nadeln  aus.  Das  Bar  vu  in  salz  bildet 
rothbraune  glänzende  Blättchen,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht  mit 
rothgelber  Farbe  löslich  sind.  Bleiacetat  fällt  aus  der  wässerigen 
Lösung  der  Säure  das  Bleisalz  in  gelben,  sehr  schwer  löslichen  Nadeln. 
Kupferacetat  nach  einigem  Stehen  das  Kupfersalz  in  grünen  Nadeln. 

Monoazofarbstoff  aus  Nitroamidophenolsulfosäure 
und  äj  a4-Dioxy  naphtalin-/?s  /J3-dis ulfosäure,  sogenannte 

Chrom  otropsäure. 

23,3  Thle.  Nitroamidophenolsulfosäure  und  12  Thle.  Soda  werden 
in  300  Thln.  Wasser  heiss  gelöst,  mit  58  Thln.  30  proc.  Salzsäure  ver- 
setzt und  bis  1 5°  abgekühlt.  Die  Säure  f«llt  krystallinisch  aus.  Unter 
gutem  Rühren  lässt  man  alsdann  eine  Lösung  von  6,9  Thln.  Nitrit  in 
40  Thln.  Wasser  zufliessen.  Die  so  erhaltene,  leicht  lösliche  Diazo- 
verbindung  fügt  man  zu  einer  Lösung  von  36,4  Thln.  Chromotrops&nre 
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und  50  Thln.  Soda  in  500  Thln.  Wasser.  Die  Farbstoffbildung  tritt 
sofort  ein  und  kann  nach  12  standigem  Stehen  als  vollendet  betrachtet 
werden.    Man  salzt  aus,  filtrirt,  presst  und  trocknet 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes  Krystallpulver,  das  sich  in  Wasser 
riolettblau  löst.  Beim  Ansäuern  wird  die  Farbe  schwach  gelbstichig 
roth.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  violett  und  wird 
beim  Verdünnen  kirschroth.  Zinnchlorür  und  Salzsäure  entfärben 
raach.  Wolle  wird  im  sauren  Bade  violett,  mit  Chrom  gebeizte  Wolle 
rein  blau  gefärbt. 

Monoazofarbstoff  aus  Nitroamidophenolsulfosäure  und 
c«!  oc4- Amidonaphtol-/32/33-disulfo8äure. 

Man  verfahrt  genau  nach  den  Angaben  des  vorigen  Beispiels 
unter  Ersatz  der  Chromotropsäure  durch  31,9  Thle.  «j  oc4-Amidonaphtol- 
ßi  ^3-di8ulfosäure. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  braunes  Krystallpulver.  Seine  wässerige 
Lösung  ist  von  derjenigen  der  Chrom otropsäurefarbstoffe  kaum  zu 
unterscheiden.  Zusatz  von  Natronlauge  macht  die  Farbe  etwas  blauer 
und  zugleich  trüber;  bei  Säurezusatz  wird  die  Färbung  kirschroth. 
Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  roth,  beim  Verdünnen 
unverändert.    Zinnchlorür  und  Salzsäure  entfärben  rasch. 

Der  Farbstoff  färbt  die  Wolle  in  saurem  Bade  braunviolett,  mit 
Chromoxyd  gebeizte  Wolle  schwärzlich  blau. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Ueberführung  der  Nitroamidophenolsulfosäure 
(NH3,  OH,  NOa,  S03H  =  1.2.3.5)  in  blaue,  beizenziehende 
Monoazofarbstoffe  durch  Combination  ihres  Diazoderivates  mit 
den  Sulfosäuren  des  OjO^-Dioxynaphtalins  und  «,a4-Amido- 
naphtols. 

2.  Als  specielle  Ausführungsform  des  unter  1.  gekennzeichneten 
Verfahrens  die  Verwendung  der  ^  a4-Dioxynaphtalin-^2  ft-di- 
sulfosäure  gemäss  Patent  Nr.  69095  und  der  ax  a4-Amidonaphtol- 
/32  ft-disulfosäure. 

Nr.  93499.    Cl.  8.    Verfahren  zum  Färben  von  Halbwolle  mit 

basischen  Azofarbstoffen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  12.  Juni  1896. 

Die  gleichzeitige  Verarbeitung  von  Wolle  und  Baumwolle  spielt 
in  der  Textilindustrie  zur  Herstellung  von  Gespinnsten  und  Geweben 
der  verschiedensten  Art  eine  sehr  grosse  Rolle.  Dementsprechend  war 
die  Färbereitechnik  stets  bemüht,  geeignete  Methoden  für  das  gleich- 
mässige  Färben  dieser  beiden  Fasern  aufzufinden  bezw.  die  bestehenden 
Verfahren  zu  verbessern.    Diese  Bemühungen  waren  aber  bisher  noch 

H«nmann,  Anilinfarben.   IIL  gQ 
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Dicht  von  einem  durchschlagenden  Erfolge  begleitet,  da  den  derzeit 
üblichen  Methoden  schwerwiegende  Mangel  anhaften. 

In  der  Halbwollfarberei  sind  zur  Zeit  hauptsächlich  zwei  Methoden 
zum  Umfärben  im  Gebrauch.  Die  erste  Methode  besteht  darin,  zuerst 
die  Wolle  im  sauren  Bade  mit  Säurefarbstoffen  zu  färben,  dann  die 
Baumwolle  in  kalten  gerbstoff haltigen  Bädern  zu  beizen,  hierauf  den 
aufgenommenen  Gerbstoff  durch  eine  Passage  in  Fixirbädern  (meist 
antimon-  oder  eisenhaltigen)  zu  befestigen  und  schliesslich  die  so  vor- 
geheizte Baumwolle  in  einem  vierten  Bade  mit  basischen  Farbstonen 
auf  die  gewünschte  Nuance  auszufärben.  Biese  Methode  ist  wegen 
der  grossen  Zahl  der  Operationen  umständlich  und  wegen  der  Schwierig- 
keit, Wolle  und  Baumwolle  in  den  zwei  Farbbädern  auf  das  gewünschte 
Muster  zu  bringen,  auch  unsicher. 

Als  die  Theerfarbenindustrie  die  sich  von  p-Diaminen  ableitenden 
Tetrazofarbstoffe  auf  den  Markt  brachte,  wurde  die  zweite  wichtige 
Methode  zum  Färben  der  Halbwolle  aufgefunden  und  in  die  Färberei- 
technik eingeführt.  Die  genannten  Diaminfarbstoffe  besitzen  bekannt- 
lich die  Eigenschaft,  in  neutralen  oder  schwach  alkalischen  Bädern 
sowohl  Wolle  als  Baumwolle  anzufärben.  Durch  richtige  Auswahl  der 
Farbstoffe,  geeignete  Regulirung  der  Temperaturen  beim  Ausfärben, 
sowie  durch  passende  Zusätze  von  mehr  oder  wenig  alkalischen  Salzen 
gelingt  es,  die  verschiedensten  Nuancen  in  einem  Bade  auf  Halbwolle 
zu  färben.  Diese  Methode  besticht  durch  ihre  Einfachheit,  doch  haftet 
ihr  ein  schwerwiegender  Mangel  an:  die  Qualität  der  Waare  leidet  in 
hohem  Maasse,  da  die  Wollfaser  durch  das  Kochen  in  den  neutralen 
oder  meist  sogar  alkalischen  Bädern  ihre  werth vollsten  Eigenschaften: 
Glanz,  Elasticität,  Griff  und  Festigkeit,  einbüsst.  Dieser  Uebelstand  ist 
so  gross,  dass  die  Halbwollfarberei  für  sehr  viele  Artikel  nach  ver- 
geblichen Versuchen  mit  dieser  Einbadmethode  wieder  zu  dem  um- 
ständlichen älteren  Verfahren  zurückgekehrt  ist. 

Es  ist  uns  nun  gelungen,  eine  Färbemethode  für  Halbwolle  auf« 
zufinden,  welche  die  Vorzüge  des  Einbadverfahrens  mit  der  völligen 
Erhaltung  der  Eigenschaften  des  werthvollen  Wollmaterials  verbindet, 
daher  für  die  Halbwollindustrie  als  wesentlicher  technischer  Fortschritt 
zu  bezeichnen  ist. 

Wir  haben  nämlich  gefunden,  dass  solche  stark  basischen  Disazo- 
farbstoffe,  welche  durch  Verkettung  von  wenigstens  drei  aromatischen  | 
Kernen  entstanden  sind  und  als  eine  Componente  eine  aromatische 
Ammoniumbasis  oder  Amidobenzylamin  bezw.  deren  Derivate  enthalten.  | 
im  sauren  Bade,  und  zwar  am  besten  im  schwefelsauren  Bade,  auf 
Halbwolle  sehr  gut  aufziehen  und  überraschender  Weise  Baumwolle 
und  Wolle  sehr  gleichinässig  anfärben.  Die  einfachen  Azofarbstoffe. 
denen  eine  aromatische  Ammoniumbasis,  Amidobenzylamin  oder  deren 
Derivate  zu  Grunde  liegen,  zeigen  diese  Eigenschaft  nicht,  sie  wird 
erst  durch  den  Hinzutritt  eines  weiteren  durch  eine  Azogruppe  ver- 
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bundenen  Kerns  hervorgerufen.  Doch  muss  der  stark  basische  Charakter 
des  Farbstoffs  erhalten  bleiben;  die  Gegenwart  saurer  Gruppen  drückt 
die  Verwandtschaft  zur  Baumwolle  herab,  Sulfogruppen  heben  sie 
meist  völlig  auf.    Bisher  haben  wir  als  geeignet  gefunden: 

1.  diejenigen  Disazofarbstoffe,  welche  als  erste Componente 
eine  Ammoniumbasis  (Trialkyl-m-  und  -p-amidophenylammonium, 
p- Methyl- o-amidophenyltrialkylammonium,  Trialkyl-o-  und  -p-amido- 
benzylammonium)  oder  Dialkyl-o-  und  -p-amidobenzylamin,  in  Mittel- 
stellung « -  Naphtylamin ,  p-Xylidin,  sym.  m-Xylidin,  m-Toluidin, 
m-Chloranilin ,  o-Chlor-m-toluidin ,  o-Anisidin,  o-Amido-p-kresolmethyl- 
äther,  a-Amido-/3-naphtoläther,  und  in  Endstellung  Dimethyl-  und 
Diäthyl-m-amidophenol,  Phenylen-  und  Toluylendiamin ,  Chrysoidin, 
Resorcin,  /3-Napbtol,  Phenyl-  und  Tolyl-0-naphtylamin,  Amidonaphtole, 
Pyrazolone  enthalten;  ferner 

2.  diejenigen  secundären  basischen  Disazofarbstoffe,  welche 
durch  Einwirkung  je  eines  Molecüls  zweier  verschiedener  Diazo- 
verbindungen  (von  denen  die  eine  die  Diazo Verbindung  einer 
Ammoniumbase  oder  eines  Dialkylbenzylamins  sein  muss,  die  andere 
z.  B.  Acetyl-p-phenylendiamin,  m-  und  p-Nitranilin,  a- Naphtylamin, 
Anilin  etc.  sein  kann)  auf  1  Mol.  eines  doppelt  kuppelnden  Phenols, 
Amidophenols  oder  Diamins,  wie  Resorcin,  Dialkyl - m - amidophenol, 
m-Phenylendiamin  entstehen. 

In  der  praktischen  Anwendung  werden  die  genannten  Farbstoffe 
mit  den  sich  gleich  verhaltenden  Safranin  -  Azofarbstotf  en  couibinirt 
und  so  alle  denkbaren  Misch-  und  Modefarben  hergestellt.  Die  Ver- 
wendung dieser  Safranin  -  Azofarbstoffe  zum  Färben  der  Halbwolle 
bildet  den  Gegenstand  unseres  Patentes  Nr.  93936  vom  gleichen  Tage. 

Zum  Färben  der  Halbwolle  wird  das  Farbbad:  2  Proc.  Schwefel- 
säure, bezogen  auf  das  Gewicht  der  Waare,  der  sorgfältig  bereiteten 
Lösung  der  oben  genannten  Farbstoffe  in  der  für  die  gewünschte 
Nuance  erforderlichen  Menge,  sowie  zweckmässig  auch  mit  5  bis 
20  Proc.  Glaubersalz  bestellt;  die  vorher  gereinigte  und  genetzte  Waare 
wird  bei  40  bis  50°  C.  in  das  Bad  gebracht,  dieses  unter  entsprechen- 
dem Hantiren  zum  Kochen  getrieben  und  das  Kochen  eine  Stunde  lang 
fortgesetzt  Man  spült  die  Waare  leicht  —  bei  dunkeln  Farben  auch 
mit  Thon  oder  Walkerde  — ,  trocknet  und  appretirt  in  der  üblichen 

Statt  der  Schwefelsäure  kann  auch  saures  Natriumsulfat  benutzt 
werden.  Will  man  die  Wolle  wesentlich  heller  erzielen  als  die  Baum- 
wolle, so  ersetzt  man  die  Schwefelsäure  ganz  oder  theil weise  durch 
Oxalsäure.  Zusätze  von  neutralen  Salzen,  wie  Glaubersalz  und  Koch- 
salz, begünstigen  das  Aufziehen  auf  die  Wolle.  Andere  Säuren,  wie 
Salzsäure,  Essigsäure,  sowie  saure  Salze,  wie  Alaun,  Weinstein,  können 
auch  verwendet  werden,  doch  geben  sie  nicht  so  gute  Resultate  wie 
Schwefelsäure.   Nach  Bedarf  kann  im  kochenden  Farbbade  sowohl  die 
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Baumwolle,  als  auch  die  Wolle  mit  den  genannten  basischen  Azofarb- 
stoffen  und  mit  solchen  Farbstoffen,  welche  mit  denselben  keine  unlös- 
lichen Niederschläge  geben,  in  der  Kochhitze  nachnuancirt  werden. 

Diese  Methode  gestattet  kurzes,  leichtes  und  sicheres  Arbeiten, 
sowie  genaues  Treffen  der  verlangten  Nuancen;  sie  bewahrt  der  Wolle 
durch  das  Kochen  im  sauren  Bade  ihren  natürlichen  Griff,  ihren  Glanz 
und  ihre  Festigkeit  und  veredelt  dadurch  das  zu  färbende  Halbwoll- 
material. 

Wir  erläutern  die  Verwendungsart  an  folgenden  Beispielen: 

Beispiel  I. 

Modefarbe  auf  20  kg  =  drei  Doppelstück  Orleans  ä  100  m. 

Das  Farbbad  wird  mit  60  g  Halbwollroth  M  T  (Disazofarbstoff  aus 
Trimethyl-m-amidophenylammonium  -f-  m-Toluidin  4-  /3-Naphtol),  100  g 
Halbwollgelb  A  (Farbstoff  aus  Trimethyl-m-amidophenylammonium 
und  m-Nitrobenzolazoresorcin),  40  g  Halbwollgrün  B  (Farbstoff  aus 
Diazo-difithylsafranin  und  Dimethylanilin),  2  kg  Glaubersalz  und  400  g 
Schwefelsäure  66°  B.  bestellt. 

Man  geht  mit  der  vorappretirten  und  gut  genetzten  Waare  bei 
50° C.  ein,  treibt  in  etwa  einer  halben  Stunde  zum  Kochen,  kocht  eine 
halbe  Stunde  lang,  stellt  dann  den  Dampf  ab  und  färbt  noch  so  lange, 
bis  die  Baumwolle,  wie  es  bei  dieser  Waare  gefordert  wird,  donkler 
erscheint  als  die  Wolle;  hierauf  werden  die  Stücke  herausgedreht,  ge- 
spült, geschleudert,  leicht  geleimt,  getrocknet  und  gepresst. 

Beispiel  II. 

Grau  auf  9  kg  =  ein  Stück  45  m  Halbwollzanella. 

Das  Farbbad  wird  mit  45  g  Halbwollgelb  A  (Farbstoff  aus  Tri- 
methyl-m-amidophenylammonium  und  m-Nitrobenzolazoresorcin),  27  g 
Halbwollroth  MT  (Farbstoff  aus  Trimethyl-m-amidophenylammonium, 
m-Toluidin  und  /3-Naphtol),  50  g  Halbwollgrün  B  (Farbstoff  aus  Diazo- 
diäthyl8afranin  und  Dimethylanilin),  9  g  Halbwollblau  R  (Farbstoff  aas 
Diazosafranin  und  /J-Naphtol),  900  g  Glaubersalz  und  180  g  Schwefel- 
säure bestellt. 

Man  geht  mit  der  vorappretirten  Waare  bei  50°  C.  ein ,  treibt  in 
einer  halben  Stunde  bis  auf  85°  C,  läset  bei  dieser  Temperatur  ao 
lange,  bis  die  Baumwolle  genügend  tief  angefärbt  ist,  und  beendet  den 
Färbeprocess  durch  etwa  halbstündiges  Kochen. 

Beispiel  III. 

Braun  auf  9  kg  =  ein  Stück  45  m  Halbwollzanella. 

Das  Farbbad  wird  mit  215  g  Halbwollbraun  A  (Farbstoff  aus  Tri- 
methyl-m-amidophenylaramonium,  a-Naphtylarain  und  Chrysoidin), 
67  g  Halbwollgrün  B  (Farbstoff  aus  Diazodiäthylsafranin  und  Dimethyl- 
anilin), 20g  Halbwollroth  MT  (Farbstoff  aus  Trimethyl-m-amidophenyl- 
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ammonium,  m-Toluidin  und  0-Naphtol),  13  g  Halbwollgelb  A  (Farbstoff 
aus  Trimetbyl-m-amidophenylammonium  und  m-Nitrobenzolazoresorcin), 
9  g  Halbwollblau  R  (Farbstoff  aus  Diazosafranin  und  /J-Naphtol),  900  g 
Glaubersalz  und  180  g  Schwefelsäure  von  66°  B.  bestellt. 

Man  gebt  mit  der  vorappretirten  Waare  bei  50° C.  ein,  treibt  in 
einer  halben  Stunde  bis  auf  85°  C,  lässt  bei  dieser  Temperatur  so 
lange,  bis  die  Baumwolle  genügend  tief  angefärbt  ist  und  beendet  den 
Färbeprocess  durch  etwa  halbstündiges  Kochen. 

Beispiel  IV. 

Kupferfarbe  auf  50  kg  Vigognegarn  (50  Proc.  Wolle, 

50Proc.  Baumwolle). 

Das  Farbbad  wird  bestellt  mit  1,25  kg  Halbwollbraun  R  (Azofarb- 
stoff  aus  Trimethyl-m-araidophenylammonium,  m-Toluidin  und  Chry- 
soTdin),  5  kg  Glaubersalz  und  1  kg  Schwefelsäure  von  66°  B. 

Mit  dem  vorher  gut  gewaschenen  Garn  wird  bei  50°  C.  eingegangen, 
in  einer  halben  Stunde  zum  Kochen  getrieben  und  drei  viertel  Stunden 
unter  entsprechendem  Hantiren  ausgefärbt. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zum  Färben  von  Halbwolle  mit  basischen  Azofarb- 
stoffen,  darin  bestehend,  dass  Wolle  und  Baumwolle  in  halb- 
wollenen Gespinnsten  und  Geweben  in  einem  Bade  unter 
Zusatz  von  Säuren  oder  sauren  Salzen  (am  besten  Schwefelsäure) 
mit  solchen  basischen  Dis-  oder  Polyazofarbstoffen  gleichzeitig 
ausgefärbt  werden,  denen  als  eine  Componente  eine  aromatische 
Ammoniumbase  oder  Amidobenzylamin  bezw.  ein  Derivat  der- 
selben zu  Grunde  liegt. 

2.  In  besonderer  Ausführung  des  in  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens die  Verwendung  der  nachstehend  genannten  Farbstoffe: 

/  a-Naphtylamin  (diaz.)  -\-  Resorcin, 

„  n      4-  m-Phenylendianiin, 

„  n      +  m-Toluylendiamin, 


a 

.2 
□ 

o 
S 


a  ^ 

r 

a 
< 


p-Xylidin 


-f  0-Naphtol, 
4-  Phenyl-/J-naphtylamin, 
+  p-Tolyl-0-naphtylamin, 
4-  Resorcin, 
-j-  m-Phenylendiamin, 
m-Toluylendiamin, 
4-  0-Naphtol, 


Benzolazoresorcin, 

p-Nitrobenzolazoresorcin, 

m-Acetylamidobenzolazoresorcin, 

m-Nitrobenzolazoresorcin, 

p-Amidobenzolazoresorcin, 

p-Acetylamidobenzolazoresorcin, 


Digitized  by  Google 


1430 


Azofarbatoffe :  D.  R.-P.  Nr.  93595. 


4- 


CS 


a 

c 

o 

S 

a 

08 

-»-> 

© 
.8 
*C 


c 

Cs> 

eu 

O 

•  •* 

a 
a 


a-Napbtalinazoreaorcin , 
Benzolazo-m-phenylendiamin, 
p-Toluolazo-m-toluylendiamin, 
Resorcin,  gekuppelt  mit  Diazosafranin, 
m-Phenylendiamin,  gekuppelt  mit  Diazosafranin. 
a-Naphtylainin  -f-  Dimethylamidophenol, 

„  4-  Diäthylamidophenol, 

„  -|-  Chryaoidin, 

„  4-  Benzolazoresorcin, 

Amidokre8olmethyläther  -\-  Dimethylamidophenol, 
„  4  Diäthylamidophenol, 


m-Xylidin  (sym.) 
m-Toluidin 


o-Anisidin 


4-  /3-Naphtylamin, 
+  /J-Naphtol, 
4-  /3-Naphtylamin, 
+  /3-Naphtol, 
4  Methylphenylpyrazolon 
4-  m-Toluylendiamin, 
4-  Chrysoidin, 
-1-  /3-Naphtol, 
„  4  /3-Naphtylamin, 

Amidokre8olmethyläther  4"  m-Toluylendiamin, 
p-Xylidin  4  Diäthyl-m-amidophenol; 

a-Naphtylamin      (diaz.)  4-  /3-Naphtol, 

„  „4  Resorcin, 

Amidokresoläther      „      4-  /3-Naphtol, 

„  n      4-  Diäthyl-m-amidophenol, 

m-Toluidin  „4*  n 

Benzolazoresorcin, 
Chryaoidin ; 
Benzolazoresorcin, 

a-Naphtylamin    (diaz.)  4  Resorcin, 
Amidokresoläther    „      4"  /3-Naphtol, 
.  m-Toluidin  „      4"  /3-Naphtol, 

m- Amidophenyltrimethyl-  j  p- Chlor- m-toluidin  4-  /3-Naphtol, 
ammonium  (diaz.)  4"       1  m-Chloranilin  4-  /3-Naphtol, 

p-Amidohenzolazophenyltrimethylammonium(diaz.)  4"  /3-Naphtol. 


p-Amido- 
benzyldiäthyl- 

amin 
(diazotirt)  4- 

p-Amidobenzyl 
diäthylmethyl- 

aramonium 
(diazotirt)  4- 


Nr.  93595.    Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  unter  Verwendung  von  Oj/Sj-Naph  tylendiamin- 

/3j-Bulfosäure. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 

Vom  31.  März  1895. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  al-Naphtylamin-/5aft- 
disulfos&ure  oder  noch  vortheilhafter  auf  die  entsprechende  Naphtol- 
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disulfosäure  lässt  sich  eine  m-Naphtylendiaminsulfosäure  erhalten  (siehe 
Patent  Nr.  89061),  die  sich  mit  den  Diazoverbindungen  der  Monoamine 
und  den  Tetrazoverbindungen  der  p-Diamine  zu  sehr  werthvollen  Farb- 
stoffen verbindet. 

Die  enteren  färben  Wolle  in  saurem  Bade,  deren  Nuancen  nach 
der  Wahl  der  Diazoverbindung  zwischen  Roth,  Gelb  bis  Braunschwarz 
liegen.  Die  Farbstoffe  sind  durch  eine  bedeutende  Ausgiebigkeit, 
gutes  Egalisir ungsvermögen ,  Alkali-,  Licht-  und  Waschechtheit  aus- 
gezeichnet. 

Die  Producte  aus  den  Tetrazoverbindungen  der  p-Diamine  mit 
2  Mol.  Naphtylendiaminsulfosäure  Bind  directe  Baumwollfarbstoffe,  die 
durch  hervorragende  Farbstärke,  klare,  alkaliechte  Nuancen  und  sehr 
gute  Waschechtheit  ausgezeichnet  sind. 

Werden  die  Zwischenproducte  aus  den  Tetrazoverbindungen  und 
1  Mol.  Oj  /?a-Naphtylendiamin-/?3-sulfo8äure  mit  einem  weiteren  Molecül 
eines  Amins,  Phenols,  Amidophenols  bezw.  deren  Sulfo-  oder  Carbon- 
sauren  combinirt,  so  erhält  man  gemischte  Baumwollfarbstoffe ,  deren 
Nuancen  je  nach  der  Wahl  des  zweiten  Componenten  von  Gelbroth  bis 
tief  Blau  violett  variirt  werden  können.  Sämmtliche  Baumwollfarbstoffe, 
welche  die  Naphtylendiaminsulfosäure  enthalten,  lassen  sich  auf  der 
Faser  diazotiren,  und  durch  Combiniren  mit  geeigneten  Componenten 
erhält  man  wasch-  und  säureechte  braune  bis  schwarze  Färbungen. 

Farbstoffe  aus  Diazoverbindungen  mit  den  aus  den  Patentschriften 
Nr.  70019,  70890,  71157  und  67017  bekannten  Naphtylendiamin- 
aulfosäuren  sind  bisher  nicht  in  den  Handel  gekommen ,  da  dieselben 
weder  in  Bezug  auf  Säure-  (bezw.  Alkali-),  noch  auf  Licht-  und  Wasch- 
echtheit den  gestellten  Anforderungen  entsprechen.  Im  Gegensatz 
hierzu  erhält  man  durch  Combination  von  Mono-  oder  Tetrazoverbin- 
dungen mit  der  ax  ß.2  -  Naphtylendiamin  -  /53  -  sulfosäure  sehr  werthvolle 
Woll-  bezw.  Baumwollfarbstoffe.  Dieselben  sind  als  meta-Diaminderivate 
sehr  farbkräftig,  besitzen  eine  vorzügliche  Affinität  zur  Faser,  sind  gut 
wasch-  und  lichtecht.  In  Bezug  auf  Säureechtheit  übertreffen  sie  alle 
mit  anderen  Naphtylendiaminsulfosäuren  dargestellten  analogen  Farb- 
stoffe. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  wird  durch 
folgende  Beispiele  erläutert: 

I.  Die  aus  9,3  kg  Anilin  in  üblicher  Weise  dargestellte  Diazo- 
verbindung wird  in  die  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung  von  24  kg 
a,  p2-Naphtylendiamin-/33-8ulfo8äure  eingetragen.  Die  Farbstoffbildung 
beginnt  sofort  und  ist  sehr  bald  beendet.  Nach  wenigen  Stunden  wird 
angewärmt  und  der  Farbstoff  ausgesalzen. 

Die  Nuancen  einiger  Farbstoffe  sind  in  folgender  Tabelle  zu- 
sain  m  engestellt: 
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Farbstoff  aus: 


mit 


färbt  Wolle 


Anilin  

Sulfanilsäure  

Xy  lidin   .  . 

p-Nitranilin  

a-Naphtylamin  

Naphthionsäure  

/9-Naphtylamin  

Debydrothio-p-toluidinsulfosäure 
Dehydrothioxylidinsulfosäure  .  . 


! 


—  TO) 
i—i     r.  £ 


orange 
orange 
rothorange 
braunstichig  gelb 
scharlacbrotb 
scharlachroth 
roth 
roth 
roth 


II.  Die  ans  9,2  kg  Benzidin  in  der  üblichen  Weise  dargestellte 
Tetrazoverbindung  wird  in  die  alkalische  oder  schwach  saure  Lösung 
von  25  kg  a1/$a-Naphtylendiamin-/?3-8ulfo8äure  eingetragen.  Die  sofort 
beginnende  Farbstoff bildung  ist  nach  einiger  Zeit  beendet.  Man  wärmt 
an  und  salzt  den  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Kochsalz  völlig  aus. 

Die  Nuancen  einiger  nach  diesem  Beispiele  dargestellten  Farb- 
stoffe sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Farbstoff  aus 

mit 

färbt  Baumwolle 

«,/VNaph-  1 
/  tylendiamin-  < 
1  /Vsulfosäure 

corinth 
corinth 
blauviolett 
violett. 

III.  Das  in  üblicher  Weise  aus  9,2  kg  Benzidin  mit  12  kg 
ctj  /52-Naphtylendiamin-/J,-sulfosäure  dargestellte  Zwischenproduct  wird 
in  die  sodaalkalische  Lösung  von  13  kg  Oj /Jj-naphtylaminsulfosaarem 
Natrium  eingetragen;  man  wärmt  hierauf  nach  etwa  12  Stunden  an 
und  salzt  den  Farbstoff  aus. 

Die  Nuancen  einiger  nach  diesem  Beispiele  dargestellten  Farb- 
stoffe sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Der  Farbstoff  aus 


färbt  Baum- 
wolle 


+ 
Ii 


a 
e 

.5  » 

ß  B 
■=■  ~= 

'I. 

05. 


«,/VNaphtylaminsulfosäure   .  . 

Naphthionsäure  

«,-Naphtylamin-/?4-sulfoftäure  

/9-Naphty laminsulfosäure  Brenne i  

«^Naphtol-rtj-sulfosaure  

/S-Naphtolsulfosäure  F  

Amidonaphtotaulfosäure  ü   . 

Amidonaphtoldisulfosäure  H  

«,  ««-Amidonaphtol«,  ^„-tlisulfosäure  

Salicylsäure  

Oxvtoluylsäure  (OH  .  CH, . COOH  =  1.2.3). 
'  Oxytoluyloäure  (OH  .  CH,  .  COOH  =  1.3.4). 

Wird  an  Stelle  von  Benzidin  Tolidin  verwendet,  so  ändern  sich 
die  Nuancen  der  Farbstoffe  kaum ,  während  die  Verwendung  von  Di- 
anisidin  sie  wesentlich  blauer  macht. 


blaurotb 
blaurotb 
blaurotb 

roth 
violett 
violett 
blau  violett 
violettblau 
violettblau 
gelbroth 
braun 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  primären  Azofarbstoffen  durch 
Combination  der  Diazoverbindungen  der  Monoaroine  mit  der 
(*!  /3a-Naphtylendiamin-/3s-sulfosäure  des  Patentes  Nr.  89061  in 
saurer  oder  alkalischer  Lösung. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  einfachen  Disazofarbst  offen  durch 
Combination  der  Tetrazoverbindungen  der  p-Diamine  mit  2  Mol. 
der  cc,  /3a-Naphtylendiamin-/33 -sulfosäure  des  Patentes  Nr.  89061 
in  saurer  oder  alkalischer  Lösung. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten  Disazofarbstoffen, 
indem  man  die  Zwischenproducte  aus  den  Tetrazoverbindungen 
der  üblichen  p-Diamine  mit  1  Mol.  der  ax  0a-Naphtylendiamin- 
ft-sulfosäure  des  Patentes  Nr.  89061  in  saurer  oder  alkalischer 
Lösung  mit  einem  weiteren  Molecül  eines  Amins,  Phenols, 
Amidophenols  bezw.  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  combinirt. 

4.  Die  Ausführungsform  des  unter  1.  geschützten  Verfahrens  unter 
Verwendung  der  Diazoverbindungen  von  Anilin ,  Sulfanilsäure, 
Xylidin,  p-Nitranilin,  a-Naphtylamin,  Naphthionsäure,  /3-Naph- 
tylamin,  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure,  Dehydrothio-m-xyli- 
dinsulfosäure. 

5.  Die  Ausführungsform  des  unter  2.  geschützten  Verfahrens  unter 
Verwendung  der  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin,  Tolidin, 
Dianisidin,  p-Phenylendiamin. 

6.  Die  Ausführungsform  des  unter  3.  geschützten  Verfahrens  unter 
Verwendung  der  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin,  Tolidin, 
Dianisidin,  p-Phenylendiainin  einerseits  und  aj-Naphtylamin-^- 
sulfosäure ,  Naphthionsäure ,  ax  -  Naphtylamin  -  /54  -  sulfosäure, 
/3-Naphtylaminsulfosäure  Brönner,  ctj  - Naph toi -a^- sulfosäure, 
/3-Naphtolsulfosäure  F,  Amidonaphtolsulfosäure  G,  Amidonaphtol- 
disulfosäure  H,  c^«*- Amidonaphtol-Oj^-disulfosäure ,  Salicyl- 
säure,  Oxytoluylsäure  (OH  .  CH3 .  CO  OH  =  1.2.3),  Oxytoluyl- 
säure  (0H.CH3.C00H  =  1.3.4)  andererseits. 

Nr.  93700.    Cl.  22.    Darstellung  von  primären  Disazo- 
farbstoffen unter  Verwendung  der  Amidobenzylsulfosäuren. 

Kalle  u.  Co.  iu  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  21.  Juli  1895. 

Die  bisher  bekannten  Toluidinmonosulfosäuren  sind  zur  Darstel- 
lung von  Azofarbstoffen  wenig  geeignet,  und  die  mit  Hülfe  derselben 
erhaltenen  Producte  sind  den  Farbstoffen  mit  der  billigeren  Sulfanil- 
säure in  ihren  Eigenschaften  durchaus  nicht  überlegen.  Ganz  un- 
erwartete Resultate  erhält  man  hingegen  bei  Verwendung  solcher 
Toluidinsulfosäuren,  welche  die  Sulfogruppe  in  der  Seitenkette  enthalten. 
Die  aus  diesen  bisher  nicht  verwendeten  Amidobenzylsulfosäuren  dar- 
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gestellten  Farbstoffe  sind  durch  sehr  werthvolle  Eigenschaften  charak- 
terisirt.  Sie  besitzen  ein  hohes  Egalisirungs vermögen,  sind  sehr  gut 
licht-  und  waschecht  und  im  Allgemeinen  blaustichiger ,  als  die  aas 
anderen  aromatischen  Amidosulfosäuren  dargestellten  Producte.  In 
Folge  dieser  letzteren  Eigenschaft  eignen  sich  die  Diazoverbindungen 
der  Amidobenzylsulfosäuren  in  erster  Reihe  zur  Darstellung  schwarzer 
Wollfarbstoffe,  und  namentlich  sind  diejenigen  werthvoll,  die  man  durch 
Einwirkung  von  2  Mol.  derselben  auf  1  Mol.  einer  peri-Amidouaphtol- 
disulfosäure  erhält.  In  diesen  Farbstoffen  kann  an  Stelle  des  einen 
Molecüls  der  Diazobenzylsulfosäure  die  Diazoverbindung  eines  anderen 
unsulfirten  Amins  verwendet  werden. 

Diese  Farbstoffe  sind  durch  klare,  blau-  bis  grünschwarze  Nuancen 
mit  lebhafter  Uebersicbt,  grosses  Egalisirungs  vermögen,  gute  Wasch- 
und  Lichtechtheit  ausgezeichnet. 

Die  zur  Verwendung  gelangenden  Amidobenzylsulfosäuren  erhält 
man  am  vortheilbaftesten  dadurch,  dass  man  entweder  die  isolirten 
Nitrobenzylchloride  oder  das  rohe  Nitrirungsgemisch  des  Benzylchlorids 
nach  dem  Beispiel  II.  der  Patentschrift  Nr.  48772  in  die  Nitrobenzyl- 
sulfosäuren  umsetzt  und  diese  reducirt. 

Beispiel  I. 

21  kg  p-amidobenzylsulfosaures  Natron  werden  in  der  üblichen 
Weise  mit  25  kg  Salzsäure  und  7  kg  Nitrit  diazotirt  und  sodann  in  eine 
wässerige  Lösung  von  26,2  kg  a1a4-amidonaphto]-/35/33  -  disulfosaurem 
Natron  und  15  kg  Natriumacetat  einlaufen  gelassen.  Die  Mischung  wird 
etwa  12  Stunden  gerührt  und  sodann  mit  12  kg  Soda  versetzt,  wobei  die 
anfänglich  blaurothe  Färbung  in  Blauviolett  umschlägt.  Auf  diese  alka- 
lische Lösung  lässt  man  abermals  das  Diazoderivat  von  21  kg  amido- 
benzylsulfosaurem  Natron  einwirken,  wobei  ein  blauschwarzer  Farb- 
stoff entsteht 

In  diesem  Beispiel  kann  an  Stelle  der  ax  a4-Amidonaphtol-/J2  03- 
disulfosäure  die  «j  a4-Amidonaphtol-a, /Vdisulfosäure  verwendet  werden. 
Die  Nuance  des  erhaltenen  Farbstoffes  wird  dadurch  nicht  wesentlich 
geändert. 

Beispiel  II. 

21  kg  eines  Gemisches  der  amidobenzylsulfosäuren  Natriumsalze 
werden  mit  25  kg  Salzsäure  und  7  kg  Nitrit  diazotirt  und  sodann  in  eine 
wässerige  Lösung  von  36,3  kg  a1a4-amidonaphtol-a2/5:, -disulfosaurem 
Natron  und  15  kg  Natriumacetat  einlaufen  gelassen.  Nach  vollendeter 
Combination  wird  mit  12  kg  Soda  versetzt,  wobei  die  zuerst  rothe 
Färbung  in  Blauviolett  umschlägt.  Man  lässt  sodann  auf  diese  alka- 
lische Lösung  das  Diazoderivat  von  13,8  kg  p-Nitranilin  einwirken, 
wobei  ein  blauschwarzer  Farbstoff  entsteht. 

Wird  in  diesem  Beispiel  einerseits  die  verwendete  Amidonaphtol- 
sulfosäure  durch  die  a}  a4-Arnidonaphtol-/3a/93-disulfosäure,  andererseits 
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das  p-Nitranilin  durch  andere  Diazoverbindungen  unsulfirter  Amine 
ersetzt,  so  erhält  man  Farbstoffe,  deren  Nuancen  von  Blauschwarz  bis 
Grünschwarz  variiren. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  primären 
Disazofarbstoffen  unter  Verwendung  von  Diazoverbindungen  der  o- 
und  p-Amidobenzylsulfosäure  oder  eines  Gemisches  der  verschiedenen 
isomeren  Amidobenzylsulfosäuren ,  indem  man  diese  gemäss  Patent 
Nr.  65651  zunächst  in  saurer  Lösung  combinirt  mit  der  a1a4-Amido- 
naphtol-aa/33-  bezw.  -/3,  ß&  -  disulfosäure  und  dann  die  erhaltenen  Ver- 
bindungen in  alkalischer  Lösung  vereinigt  mit  einem  weiteren  Molecül 
Diazobenzylsulfosäure  oder  den  Diazoverbindungen  der  folgenden 
Amine:  Anilin,  o-Toluidin,  p-Toluidin,  a-Naphtylamin,  /3-Naphtylamin, 
in-Nitranilin,  p-Nitranilin,  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol. 

Nr.  93853.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Disazofarbstoffen  aus  or1a4-Amidonaphtol-o2/51-diaulfosäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  82966  vom  22.  Februar  1893. 
Vom  7.  April  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  82966  sind  blaue  Substantive  Disazofarb- 
stoffe  beschrieben,  welche  entstehen,  wenn  man  die  Tetrazoverbindungen 
des  Benzidins,  Tolidins.  Dianisidins  oder  Diphenetidins  mit  2  Mol.  der 
6*i a4" Amidonaphtol-Oa  ßi -disulfosäure  combinirt. 

Aus  den  oben  genannten  Tetrazoverbindungen  und  dercCiO^-Amido- 
naphtol-Oj/Jj-disulfosäure  lassen  sich  nun  unter  Verwendung  von  gewissen 
anderen  Farbstoffcomponenten  auch  brauchbare  sogenannte  gemischte 
Disazofarbstoffe  darstellen,  wie  in  Nachstehendem  beschrieben  wird. 

21,2  kg  Tolidin  werden  in  bekannter  Weise  in  die  Tetrazoverbin- 
dung  übergeführt,  welche  man  alsdann  in  alkalischer  oder  essigsaurer 
Lösung  mit  33  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  combinirt. 

Das  Zwischenproduct  scheidet  sich  in  Form  eines  blauschwarzen 
Niederschlages  aus ;  sobald  dessen  Bildung  beendet  ist,  fügt  man  es  zu 
einer  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  18,8  kg  ß  -  Oxynaphtoesäure 
(Schmelzp.  216°)  und  lässt  die  Mischung  längere  Zeit  rühren.  Alsdann 
wird  angewärmt,  der  Farbstoff  mittelst  Salz  ausgefällt,  abfiltrirt  und 
getrocknet.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  oder  salz- 
haltigen Bade  indigoblau. 

Verwendet  man  an  Stelle  des  Tolidins  in  dem  vorstehenden  Bei- 
spiel Benzidin  oder  Dianisidin,  so  erhält  man  Farbstoffe  von  ähnlicher 
Nuance.  Ersetzt  man  die  ß-  Oxynaphtoesäure  durch  die  äquivalente 
Menge  von  Phenol  oder  m-Phenylendiamin ,  so  erhält  man  Farbstoffe, 
deren  Nuancen  je  nach  der  Art  der  benutzten  Tetrazoverbindung  von 
Köthlichgrau  bis  Schwärzlich-violettblau  schwanken. 

Im  Einzelnen  ergeben  sich  die  Nuancen  der  hier  in  Betracht 
kommenden  Producte  aus  folgender  Tabelle: 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Disazofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  der  Tetrazo- 
verbindungen  des  Benzidins,  Tolidins  und  Dianisidins  mit  1  Mol.  der 
in  dem  Patente  Nr.  82966  zur  Verwendung  gelangenden  «1a4-Amido- 
naphtol  -ottßi  -disulfosäure  zu  einem  Zwischenproduct  combinirt  und 
dasselbe  dann  einwirken  lässt  auf  1  Mol.  /?-Oxynaphtoesäure  (Schmelz- 
punkt 216°),  Phenol  oder  m-Phenylendiamin. 

Nr.  93936.    Cl.  8.    Verfahren  zum  Färben  von  Halbwolle  im 
sauren  Bade  mit  basischen  Safraninazofarbstoffen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  12.  Juni  1896. 

In  unserem  Patent  Nr.  93499  haben  wir  ein  Verfahren  beschrieben, 
im  sauren  Bade  mit  Hülfe  von  basischen  Dis-  und  Polyazofarbstoffen, 
denen  als  eine  Componente  eine  aromatische  Ammoniumbasis  oder 
Amidobenzylamin  bezw.  deren  Derivate  zu  Grunde  liegen,  in  Halbwolle 
die  beiden  Faserarten:  Wolle  und  Baumwolle,  gleichzeitig  und  gleich- 
massig  zu  färben.  Wir  haben  nun  bei  unseren  Untersuchungen  über 
den  Zusammenhang  der  Constitution  der  Farbstoffe  mit  dieser  auffälligen 
und  technisch  sehr  werthvollen  Eigenschaft  gefunden,  dass  sich  auch 
alle  diejenigen  basischen  Azofarbstoffe,  welche  sich  von  Safraninen  ab- 
leiten und  bisher  nur  als  Baumwollfarbstoffe  technische  Verwendung 
gefunden  haben,  in  gleicher  Weise  der  Halbwolle  gegenüber  verhalten 
und  deshalb  für  die  Färbereiindustrie  auch  in  dieser  neuen  Ver- 
wendungsart von  Bedeutung  sind.  Die  Safraninazofarbstoffe,  welche 
zuerst  im  erloschenen  Patente  Nr.  38310  vom  23.  September  1885  be- 
schrieben worden  sind  und  des  Weiteren  Gegenstand  der  Patente 
Nr.  61692,  78875,  83312,  85690,  85932,  92015  und  91721  sind, 
verhalten  sich  nach  unseren  Untersuchungen  im  sauren  Bade  analog 
den  oben  genannten  Disazofarbstoffen,  ja  einzelne  Combinationen  zeigen 
sogar  das  auffällige  Verhalten,  die  Baumwolle  noch  tiefer  anzufärben 
als  die  Wolle,  so  dass  sie  durch  dieses  Verhalten  sowohl  als  durch  ihre 
Nuancen,  welche  Grau,  Blau,  Schwarzblau,  Violett  bis  Grün  umfassen, 
eine  werthvolle  Ergänzung  der  genannten  Halbwollfarbstoffe  bilden. 
Für  sich  und  in  Combination  mit  den  genannten  basischen  Disazofarb- 
stoffen sind  sie  zur  Herstellung  einer  ausserordentlich  grossen  Zahl 
von  Nuancen  auf  Halbwollwaaren  jeder  Art  geeignet. 

Das  Verfahren  ist  dasselbe,  wie  wir  es  für  die  Dis-  und  Polyazo- 
farbstoffe,  denen  eine  aromatische  Ammoniumbasis  oder  Amidobenzyl- 
amin bezw.  deren  Derivate  zu  Grunde  liegen,  beschrieben  haben.  Man 
bestellt  das  Farbbad  mit  den  nöthigen  Mengen  Farbstoff,  Schwefelsäure 
und  event.  Glaubersalz  oder  auch  Kochsalz,  geht  mit  der  gut  gereinigten 
Waare  bei  ca.  50° C.  ein,  treibt  unter  entsprechendem  Hantiren  zum 
Kochen  und  färbt  bei  oder  unter  der  Kochhitze  aus,  je  nachdem  man 
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mehr  die  Wolle  oder  die  Baumwolle  begünstigen  will.  Statt  der 
Schwefelsäure  können  auch  andere  Säuren  oder  saure  Salze  Ver- 
wendung finden,  wie  Salzsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Essigsäure«  saures 
Natrium8ulfat,  Alaun.  Weinstein  etc.,  jedoch  erzielt  man  mit  den  stärkeren 
Säuren  bessere  Resultate,  weil  bei  schwächeren  Säuren  leichter  ein 
theilweiser  Zerfall  der  Safraninazofarbstoffe  unter  dem  Einflüsse  der 
Wollsubstanz  erfolgt.  Dieser  Zerfall  kann  auch  bei  der  nachfolgenden 
Appretur  der  Waaren  dann  erfolgen,  wenn  sie  gedämpft  (decatirt) 
werden.  Um  dies  zu  verhindern,  ist  es  zweckmässig,  entweder  im 
Färbebade  oder  in  der  Appreturmasse  oder  als  Imprägnirung  vor  der 
Decatur  mit  oxydirend  wirkenden  Mitteln,  wie  Chloraten  oder  Kupfer- 
salzen (nach  dem  Vorgange  von  Felix  Binder,  Bull,  de  la  Soc.  ind. 
de  Mulhouse  1892,  pag.  832— 83G),  zu  behandeln. 

Wir  erläutern  das  Verfahren  an  folgenden  Beispielen: 

Beispiel  I. 

Modefarbe  auf  20  kg  =  drei  Doppelstück  Orleans 

von  je  100  m. 

Das  Farbbad  wird  mit  60  g  Halbwollroth  MT  (Disazofarbstoff  aus 
Trimethyl-m-amido-phenylainmonium  4-  m-Toluidin  4-  /S-Naphtol), 
100  g  Halb  wollgelb  A  (Farbstoff  ausTrimethyl-m-amidophenylammonium 
-f-  m-Nitrobenzolazoresorcin),  40  g  Halbwollgrün  B  (Farbstoff  aus  fti- 
azodiäthylsafranin  und  Dimethylanilin),  2  kg  Glaubersalz  und  400  g 
Schwefelsäure  66°  B.  bestellt. 

Man  geht  mit  der  vorappretirten  und  gut  genetzten  Waare  bei 
50° C.  ein,  treibt  in  ca.  einer  halben  Stunde  zum  Kochen,  kocht  eiue 
halbe  Stunde  lang,  stellt  dann  den  Dampf  ab  und  färbt  noch  so  lange, 
bis  die  Baumwolle,  wie  es  bei  dieser  Waare  gefordert  wird,  dunkler 
erscheint  als  die  Wolle;  hierauf  werden  die  Stücke  herausgedreht 
gespült,  geschleudert,  leicht  geleimt,  getrocknet  und  gepresst. 

Beispiel  II. 

Grau  auf  9  kg  =  ein  Stück  45  m  Halbwollzanella. 

Das  Farbbad  wird  mit  45  g  Halbwollgelb  A  (Farbstoff  aus  Tri- 
methyl-m-amidophenylammonium  und  m-Nitrobenzolazoresorcin),  27g 
Halbwollroth  MT  (Farbstoff  aus  Trimethyl-m-amidophenylammonium 
-f  m-Toluidin  4-  0-Naphtol),  50g  Halbwollgrün  B  (Farbstoff  aas 
Diazodiüthylsafranin  und  Dimethylanilin) ,  9  g  Halbwollblau  R  (Farb- 
stoff aus  Diazosafranin  und  /3-Naphtol),  900  g  Glaubersalz  und  180  g 
Schwefelsäure  bestellt. 

Man  geht  mit  der  vorappretirten  Waare  bei  50° C.  ein,  treibt  in 
einer  halben  Stunde  bis  auf  85°  C,  lässt  bei  dieser  Temperatur  so 
lange,  bis  die  Baumwolle  genügend  tief  angefärbt  ist,  und  beendet  den 
Färbeprocess  durch  ca.  halbstündiges  Kochen. 
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Beispiel  III. 

Braun  auf  9  kg  =  ein  Stück  45  m  Halbwollzanella. 

Das  Farbbad  wird  mit  215  g  Halbwollbraun  A  (Farbstoff  aas  Tri- 
methyl-m-amidophenylammonium,  a-Naphtylamin  und  Chryso'idin),  67  g 
Halbwollgrün  B  (Farbstoff  aus  Diazodiathylsafranin  und  Dimethyl- 
anilin),  20  g  Halbwollroth  M  T  (Farbstoff  aus  Trimethyl-m-amidophenyl- 
ammonium,  ra-Toluidin  und  jS-Naphtol),  13  g  Halbwollgelb  A  (Farbstoflf 
aus  Trimethyl-m-amidophenylammonium  und  m-Nitrobenzolazoresorcin), 
9  g  Halbwollblau  R  (Farbstoflf  aus  Diazosafranin  und  0-Naphtol),  900  g 
Glaubersalz  und  180  g  Schwefelsäure  von  66°  B.  bestellt. 

Man  geht  mit  der  vorappretirten  Waare  bei  50° C.  ein,  treibt  in 
einer  halben  Stunde  bis  auf  85°  C,  lässt  bei  dieser  Temperatur  so  lange, 
bis  die  Baumwolle  genügend  tief  angefärbt  ist,  und  beendet  den  Färbe- 
process  durch  ca.  halbstündiges  Kochen. 

Beispiel  IV. 

Hellblau  auf  20,5  kg  Orleans  =  drei  Doppelstück 

von  je  100  m. 

Das  Farbbad  wird  bestellt  mit  71  g  Halbwollblau  R  (Farbstoflf 
aus  Diazosafranin  und  0-Naphtol),  20  g  Halbwollgrün  B  (Farbstoflf 
aus  Diazodiathylsafranin  und  Dimethylanilin),  2  kg  Glaubersalz,  400  g 
Schwefelsäure  von  66°  B. 

Man  geht  bei  50°  C.  ins  Bad,  treibt  in  drei  viertel  Stunden  zum 
Kochen  und  kocht  noch  eine  weitere  halbe  Stunde. 

Beispiel  V. 

Hellindigblau  auf  50kg  Vigogne-Garn  (50  Proc.  Wolle, 

50  Proc.  Baumwolle). 

Das  Farbbad  wird  mit  200  g  Halbwollblau  R  (Farbstoff  aus  Diazo- 
safranin und  /3-Naphtol),  100  g  Halbwollgrün  B  (Farbstoflf  aus  Diazo- 
diäthylsafranin  und  Dimethylanilin),  5  kg  Glaubersalz  und  1  kg  Schwefel- 
säure von  66°  B.  bestellt. 

Man  geht  mit  dem  gut  gereinigten  und  genetzten  Garn  bei  50°  C. 
ins  Farbbad,  treibt  in  einer  halben  Stunde  unter  gutem  Hantiren  zum 
Kochen  und  kocht  noch  weitere  drei  viertel  Stunden,  geht  aus,  spült, 
schleudert  und  trocknet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zum  Färben  von  Halbwolle  mit 
Safraninazofarbstoflfen  im  sauren  Bade,  darin  bestehend,  dass  Wolle 
und  Baumwolle  in  halbwollenen  Gespinnsten  und  Geweben  unter  Zu- 
satz von  Säuren  oder  sauren  Salzen  (am  besten  Schwefelsäure)  mit 
solchen  basischen  Azofarbstoffen  gleichzeitig  gefärbt  werden,  die  durch 
Einwirkung  von  Diazosafraninen  oder  Diazoalkylsafranineu  auf  Phenole, 
Amidophenole,  Naphtole,  Dioxynaphtaline,  Amidouaphtole,  Amido- 
naphtoläther,  Amine  oder  Diamine  entstehen. 
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Nr.  94074.   Cl.  8.    Verfahren  zur  Erzeugung 
eines  schwarzen  Di sazof arb s to f f s  auf  Baumwolle  aus 

ax  a4- Naphtylendiamin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  93  304  vom  9.  Juni  1896. 
Vom  16.  Januar  1897. 

Ersetzt  man  im  Verfahren  des  Hauptpatentes  das  otx  c^-Naphtylen- 
diamin  durch  das  isomere  otx  oc4 -Naphtylendiamin,  so  erhält  man  gleich- 
falls schwarze  Färbungen,  welche  sich  den  Färbungen  des  Hauptpatentes 
gegenüber  durch  wesentlich  schönere  Nuancen  auszeichnen.  Auch  die 
Mischungen  der  beiden  Diamine  lassen  sich  verwenden. 

Beispiel:  Eine  in  bekannter  Weise  hergestellte  etwa  4  proc.  Färbung 
von  Primulin  auf  Baumwolle  wird  nach  bekannter  Methode  diazotirt. 

10  kg  der  so  präparirten  Waare  (Trockengewicht)  werden  hierauf 
in  ein  Entwickelungsbad  eingeführt,  welches  hergestellt  ist  aus: 

0,2  kg  axat  -Naphtylendiaminchlorhydrat  und  150  Liter  Wasser. 

Man  zieht  eine  halbe  Stunde  um,  spült  und  trocknet. 

Das  so  erhaltene  Schwarz  ist  von  dem  aus  ax  et,  «Naphtylendiamin 
erzeugten  durch  grünere  Nuance  unterschieden. 

Ersetzt  man  das  ax  a4  -  Naphtylendiamin  durch  die  Mischung 
desselben  mit  ctx  «g  -  Naphtylendiamin ,  so  erhält  man  ein  neutrales 
Schwarz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  eines  schwarzen 
Disazofarbstoffes  auf  Baumwolle  aus  axat -Naphtylendiamin,  darin  be- 
stehend, dass  man  das  mit  der  Diazoverbindung  des  Primulins  oder 
seiner  Analogen  imprägnirte  Gewebe,  anstatt  nach  dem  Verfahren  des 
Hauptpatentes  mit  o^ots- Naphtylendiamin,  hier  mit  einer  Lösung  des 
ax  a4-Naphtylendiaminchlorhydrats  oder  mit  einer  Mischung  desselben 
mit  ax  a3-Naphtylendiaminchlorhydrat  behandelt. 

Nr.  94080.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines 
gemischten  Substantiven  Disazofarbstoffes  aus  a^-Amido- 

naphtol-ocj-sulfosäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  3.  September  1892. 

In  der  Patentschrift  Nr.  63074  werden  blaue  Substantive  Farb- 
stoffe beschrieben,  welche  aus  gewissen  Tetrazokörpern  durch  Com- 
bination  mit  der  Benzoylverbindung  derjenigen  a,  a4  -  Amidonaphtol- 
monosulfosäure  entstehen,  die  durch  Verschmelzen  der  a-Naphtylamin- 
disulfosäure  S  dargestellt  wird.  Es  wird  in  der  Patentschrift  angegeben, 
dass  diese  ax  a4-Amidonaphtolmonosulfosäure  selbst  sich  zur  Darstellung 
blauer  substantiver  Farbstoffe  nicht  eigne,  da  sie  mit  den  Tetrazo- 
verbindungen  des  Benzidins  und  ähnlicher  Basen  —  ebenso  wie  die 
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durch  Sulfuriren  von  «j  a4-Amidonaphtol  entstehende  Sulfosäure  —  nur 
Farbstofife  von  stumpfem  Ton  und  geringem  Werth  liefern  soll. 

Im  Gegensatz  hierzu  hat  sich  nun  ergeben,  dass  gerade  die  durch 
Verschmelzen  der  a-Naphtylamindisulfosäure  S  erhaltene  cCjO^ -Amido- 
naphtolmonosulfosäure  mit  gewissen  Tetrazoverbindungen,  wie  Tetrazo- 
ditolyl  und  Tetrazodianisol,  brauchbare  Farbstoffe  liefert;  ferner  hat 
sich  gezeigt,  dass  die  genannte  o^cCj-Amidonaphtolmonosuifosäure  mit 
den  erwähnten  Tetrazokörpern  ein  Zwischenproduct  zu  liefern  im 
Stande  ist,  welches  noch  eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  daher  noch 
mit  1  Mol.  eines  Amins,  Phenols  bezw.  deren  Sulfosäuren  combinirt 
werden  kann. 

Von  besonderem  technischen  Werth  erwies  sich  derjenige  gemischte 
Farbstoff,  welcher  aus  1  Mol.  Tetrazodianisol,  1  Mol.  «1«4-Amido- 
naphtolmonosulfosäure  und  1  Mol.  ß  -  naphtoldisulfosaurem  Natron  R 
entsteht. 

Bei  der  Darstellung  des  Farbstoffes  verfährt  man  wie  folgt: 
24,4  kg  Dianisidin  werden  in  bekannter  Weise  in  die  Tetrazo- 
verbindung  übergeführt;  die  Lösung  der  letzteren  giebt  man  zu  einer 
durch  Soda  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  23,9  kg  a^-Amido- 
naphtolmonosulfo8äure;  das  Zwischenproduct  scheidet  sich  in  Form 
eines  blauschwarzen  Niederschlages  ab.  Sobald  die  Bildung  desselben 
beendet  ist,  fügt  man  eine  Lösung  von  34,8  kg  /^-naphtoldisulfosaurem 
Natron  R  zu  und  lässt  die  Mischung  längere  Zeit  rühren.  Alsdann 
wird  angewärmt,  der  Farbstoff  mit  Salzwasser  ausgefällt  und  abfiltrirt, 
gepresst  und  getrocknet.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  Seifen - 
oder  Salzbade  prachtvoll  grünstichig  blau. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gemischten 
Substantiven  Disazofarbstoffes  aus  -  Amidonaphtol-a2-sulfosäure, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Tetrazoverbindung  des  Dianisidin s  zu- 
nächst in  sodaalkalischer  Lösung  mit  1  Mol.  dieser  Säure  zu  einem 
Zwischenproduct  combinirt  und  dasselbe  dann  einwirken  lässt  auf 
1  Mol.  0-Naphtoldisulfosäure  R. 

Nr.  94081.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines 
gemischten  Substantiven  Disazofarbstoffes  aus  a^-Amido- 

naphtol-ccj-sulfosäure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  3.  ßeptember  1892. 

In  der  Patentschrift  Nr.  63074  werden  blaue  Substantive  Farb- 
stoffe beschrieben,  welche  aus  gewissen  Tetrazokörpern  durch  Com- 
bination  mit  der  Benzoylverbindung  derjenigen  ctiO^-Amidonaphtol- 
monosulfosäure  entstehen,  die  durch  Verschmelzen  der  a-Naphtylamin- 
disulfosfture  S  dargestellt  wird.   Es  wird  in  der  Patentschrift  angegeben, 
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dass  diese  ajC^-Amidonaphtolmonosulfosäure  selbst  sich  zur  Darstellung 
blauer  substantiver  Farbstoffe  nicht  eigne,  da  sie  mit  den  Tetrazo- 
verbindungen  des  Benzidins  und  ähnlicher  Basen  —  ebenso  wie  die 
durch  Sulfuriren  von  a,  a4  -  Amidonaphtol  entstehende  Sulfosäure  — 
nur  Farbstoffe  von  stumpfem  Ton  und  geringem  Werth  liefern  soll. 

Im  Gegensatz  hierzu  hat  sich  nun  ergehen,  dass  gerade  die  durch 
Verschmelzen  der  a-Naphtylamindisulfosäure  S  erhaltene  a^-Amido- 
naphtolmonosulfosäure  mit  gewissen  Tetrazoverbindungen,  wie  Tetrazo- 
ditolyl  und  Tetrazodianisol,  brauchbare  Farbstoffe  liefert;  ferner  hat 
sich  gezeigt,  dass  die  genannte  uv  a4-Amidonaphtolmonosulfosäure  mit 
den  erwähnten  Tetrazokörpern  ein  Zwischenproduct  zu  liefern  im 
Stande  ist,  welches  noch  eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  daher  noch 
mit  1  Mol.  eines  Amins,  Phenols  bezw.  deren  Sulfosäuren  combinirt 
werden  kann. 

Von  besonderem  technischen  Werth  erwies  sich  derjenige  gemischte 
Farbstoff,  welcher  aus  1  Mol.  Tetrazoditol yl,  1  Mol.  a,  a4-Amidonaphtol- 
monosulfosaure  und  1  Mol.  c^-Naphtol-aj-monosulfosäure  entsteht. 
Bei  der  Darstellung  dieses  Farbstoffes  verfahrt  man  wie  folgt: 
21,2  kg  Tolidin  werden  in  bekannter  Weise  in  die  Tetrazo Verbindung 
übergeführt;  die  Lösung  der  letzteren  giebt  man  zu  einer  durch  Soda 
alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  23,9  kg  a1a4-Amidonaphtolmonosulfo- 
säure;  das  Zwischenproduct  scheidet  sich  in  Form  eines  blauschwarzen 
Niederschlages  ab.  Sobald  die  Bildung  desselben  beendet  ist,  fügt  man 
eine  Lösung  von  24,6  kg  o^-naphtol-Oj-monosulfosaurem  Natron  zu  und 
lässt  die  Mischung  längere  Zeit  rühren.  Alsdann  wird  angewärmt,  der 
Farbstoff  mit  Salzwasser  ausgefällt  und  abfiltrirt,  gepresst  und  ge- 
trocknet Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  Salz-  oder  Seifenbade 
prachtvoll  blau. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gemischten 
Substantiven  Disazofarbstoffes  aus  ctj a4 -Amidonaphtol -otj -sulfosäure, 
darin  bestehend ,  dass  man  die  Tetrazoverbindung  des  Tolidins  zu- 
nächst in  sodaalkalischer  Lösung  mit  1  Mol.  dieser  Säure  zu  einem 
Zwischenproduct  combinirt  und  dasselbe  dann  einwirken  lässt  auf 
1  Mol.  aj-NaphtoI-a2-monosulfo8äure. 

Nr.  94082.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines 
gemischten  Substantiven  Disazofarbstoffes  aus  aiCt4-Amido- 

naphtol-cCj- su  lfo  säure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  3.  September  1892. 

In  der  Patentschrift  Nr.  63074  werden  blaue  Substantive  Farb- 
stoffe beschrieben,  welche  aus  gewissen  Tetrazokörpern  durch  Com- 
bination  mit  der  Benzoylverbiudung  derjenigen  a,  a4  -  Amidonaphtol- 
monosulfosäure  entstehen,  die  durch  Verschmelzen  der  a-Naphtylamin- 
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disulfosäure  S  dargestellt  wird.  Es  wird  in  der  Patentschrift  an- 
gegeben, dass  diese  ax  ai  -  Amidonaphtolraonosulfosäure  selbst  sich  zur 
Darstellung  blauer  substantiver  Farbstoffe  nicht  eigne,  da  sie  mit  den 
Tetrazoverbindungen  des  Benzidins  und  ähnlicher  Basen  —  ebenso  wie 
die  durch  Sulfuriren  von  «j  a,-Amidonaphtol  entstehende  Sulfosäure  — 
nur  Farbstoffe  von  stumpfem  Ton  und  geringem  Werth  liefern  soll. 

Im  Gegensatz  hierzu  hat  sich  nun  ergeben,  dass  gerade  die  durch 
Verschmelzen  der  tf-Naphtylainindisulfosäure  S  erhaltene  ot1  a4-Amido- 
naphtolmonosulfosäure  mit  gewissen  Tetrazoverbindungen,  wie  Tetrazo- 
ditolyl  und  Tetrazodianisol ,  brauchbare  Farbstoffe  liefert;  ferner  hat 
sich  gezeigt,  dass  die  genannte  ex,  or^-Amidonapbtolmonosulfosäure  mit 
den  erwähnten  Tetra zokörpern  ein  Zwischenproduct  zu  liefern  im 
Stande  ist,  welches  noch  eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  daher 
noch  mit  1  Mol.  eines  Amins,  Phenols  bezw.  deren  Sulfosäuren  com- 
binirt  werden  kann. 

Von  besonderem  technischen  Werth  erwies  sich  derjenige  ge- 
mischte Farbstoff,  welcher  aus  1  Mol.  Tetrazoditolyl,  1  Mol.  «iWi-Amido- 
naphtolmonosulfosäure  und  1  Mol.  0-naphtoldisulfosaurem  Natron  R 
entsteht. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Farbstoffes  verfährt  man  wie  folgt: 
21,2  kg  Tolidin  werden  in  bekannter  Weise  in  die  Tetrazoverbindung 
übergeführt;  die  Lösung  der  letzteren  giebt  man  zu  einer  durch  Soda 
alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  23,9  kg  a^-Amidonaphtolmonosulfo- 
säure;  das  Zwischenproduct  scheidet  sich  in  Form  eines  blauschwarzen 
Niederschlages  ab.  Sobald  die  Bildung  desselben  beendet  ist,  fügt  man 
eine  Lösung  von  34,8  kg  /3-naphtoldisulfosaurem  Natron  R  zu  und 
lässt  die  Mischung  längere  Zeit  rühren.  Alsdann  wird  angewärmt, 
der  Farbstoff  mit  Salzwasser  ausgefällt  und  abfiltrirt,  gepresst  und  ge- 
trocknet. Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  Seifen-  oder  Salzbade 
prachtvoll  blau. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gemischten 
Substantiven  Disazofarbstoffes  aus  cc4  -  Amidonaphtol -ce^  -  sulfosäure, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Tetrazoverbindung  des  Tolidins  zunächst 
in  sodaalkalischer  Lösung  mit  1  Mol.  dieser  Säure  zu  einem  Zwischen- 
product combinirt  und  dasselbe  dann  einwirken  läset  auf  1  Mol. 
ß-NaphtoldisuIfosäure  R. 

Nr.  94115.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung 
von  Polyazofarbstoffen  aus  y- A midonaphtolsulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  28.  Januar  1896. 

Das  Verfahren  bezweckt  die  Herstellung  von  Azofarbstoffen  der 
allgemeinen  Constitution: 

p^N=X — y-Amidonaphtolsulfosäure 
<^N=X—m- Piarain — N=N — R — OH, 
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wobei  P  den  Rest  eines  Paradiamins  und  der  Complex  — N=N — R— OH 
die  Diazoverbindung  einer  Amidophenolsulfo -  oder  -carbonsäure  be- 
deutet. Diese  Farbstoffe  zeigen  in  Folge  der  Gegenwart  der  y-Amido- 
naphtolsulfosäure  alle  die  bekannten  Eigenschaften  der  Diaminschwarz- 
farbstoffe, sie  zeichnen  sich  jedoch  vor  den  gemischten  Disazofarben 
aus  jener  Säure  und  Metadiaminen  (Patente  Nr.  57857  und  Nr.  82694) 
durch  erhöhte  Intensität  und  Unempfindlichkeit  gegen  Säuren  aas. 
Bei  Anwendung  von  p-Amidophenolsulfosäure  an  Stelle  von  R  erhält 
man  besonders  leicht  lösliche  Farbstoffe,  bei  Anwendung  von  Amido- 
salicylsäure  Farbstoffe,  die  unlösliche  Chromlacke  liefern.  Als  Para- 
diamine  haben  sich  besonders  Tolidin,  Diamidodiphenoläther,  Diamido- 
diphenylamin als  brauchbar  erwiesen.  In  verschiedener  Reihenfolge 
kann  man  die  vier  Bestandteile  des  Farbstoffmolecüls  an  einander 
fügen.  Man  kann  z.  B.  das  Diazophenol  zuerst  mit  dem  m-Diamin 
verbinden  und  dann  den  Paradiamin-y-Säure-Zwischenkörper  einwirken 
lassen  oder  zuerst  das  tetrazotirte  Paradiamin  und  zum  Schluss  die 
y-Säure  anschliessen. 

Z.  B.  1 5,3  kg  Amidosalicylsäure  werden  diazotirt  und  in  die  essig- 
saure Lösung  von  1 1  kg  m-Phenylendiamin  eingetragen.  Der  Farbstoff 
wird  durch  Zusatz  von  Soda  vollständig  in  Lösung  gebracht  und  der 
in  bekannter  Weise  durch  Tetrazotirung  von  24,4  kg  Dianisidin  und 
Combination  mit  24  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung 
hergestellte  Zwischenkörper  eingetragen.  Unter  allmäliger  Entfärbung 
der  Flüssigkeit  bildet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag.  Der  so  er- 
haltene Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  tiefschwarz  und  wird 
durch  Chrombeizen  fixirt. 

Oder:  20  kg  Diamidodiphenylamin  werden  tetrazotirt  und  mit  der 
durch  Soda  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  38  kg  desjenigen  Farb- 
stoffes vermischt,  der  durch  Combination  der  Diazoverbindung  von 
p-Ainidophenolsulfosäure  und  m-Phenylendiamin  im  Molecularverhält- 
niss  entsteht.  Hierbei  entsteht  ein  schwer  löslicher  Zwischenkörper. 
Man  giebt  zu  diesem  die  Lösung  von  24  kg  J'-Amidonaphtolsulfosäure, 
lässt  12  Stunden  stehen,  wärmt  dann  auf  60° C.  an  und  filtrirt  den 
ausgeschiedenen  Farbstoff  ab.  Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
wasch-  und  lichtecht  tiefschwarz. 

In  analoger  Weise  werden  die  übrigen  Corabinationen  gewonnen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazofarb- 
stoffen  der  allgemeinen  Constitution: 

p^N — N — y-Antidonaphtolsulfosäure 

N — X — m-Phenylen-  oder  m-Toluylendiamin — N — N — R — OH 

gemäss  Patent  Nr.  57  857,  darin  bestehend,  dass  an  Stelle  von  P 
Tolidin,  Dianisidin,  Diamidodiphenylamin,  an  Stelle  von  R  p-Amido- 
phenolsulfosäure, p-Amidosalicylsäure  verwendet  werden. 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  94 144. 


1445 


Nr.  94144.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbBtoffen  aus  Amidonaphtolsulfosäuren 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  22.  Januar  1895. 

Die  Erfindung  beruht  auf  einer  Vereinigung  der  durch  die  Patente 
Nr.  66351  und  Nr.  64398  geschützten  Verfahren. 

In  der  Patentschrift  Nr.  66351  ist  beschrieben, dass  die  in  saurer 
Lösung  gebildeten  Monoazofarbstoffe  auB  Periamidonaphtolsulfosäure 
sich  in  alkalischer  Lösung  mit  Tetrazokörpern  zu  Zwischenkörpern 
vereinigen,  die,  mit  Phenolen  oder  Aminen  combinirt,  werthvolle  Trisazo- 
derivate  ergeben.  Man  erhält  so  grüne  bis  schwarze  Baumwollfarb- 
sto£fe,  deren  bekanntester  Repräsentant  das  „  Diamingrün u  ist.  Es 
wurde  nun  gefunden,  dass  Farbstoffe  von  ganz  besonderer  Intensität  und 
Echtheit  dann  entstehen,  wenn  man  an  Stelle  des  Tetrazodiphenyls  etc. 
die  Tetrazokorper  verwendet,  die  zuerst  in  der  Patentschrift  Nr.  64398 
beschrieben  sind.    Diese  haben  bekanntlich  die  Zusammensetzung: 

~     .  ^Nj — Amidonaphtol8ulfosäure(y) -Na — 
p    iamin<^^ — 

Die  neuen  Farbstoffe  unterscheiden  sich  sonach  von  denen  des 
Patentes  Nr.  66  351  durch  die  Einschiebung  eines  Molecüls  y-Amido- 
naphtolsulfosäure,  die  nach  den  angestellten  Untersuchungen  zwischen 
dem  Paradiamin  und  der  Periamidonaphtolsulfosäure  erfolgt.  Die 
Farbstoffe  zeigen  die  gemeinsame  Eigenschaft,  Baumwolle  direct  grün- 
schwarz bezw.  tiefschwarz  zu  färben.  Die  besondere  Nuance  hängt 
von  der  Natur  der  Endcomponerite  ab.  Namentlich  führt  die  An- 
wendung von  Metadiaminen  an  letzter  Stelle  zu  technisch  werthvollen 
Producten. 

Beispiel:  Die  Tetrazoverbindung  von  18,4  kg  Benzidin  wird  mit 
24  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  verbunden,  der 
Zwischenkörper  weiter  diazotirt  und  in  die  alkalische  Lösung  von 
51,5  kg  des  Farbstoffs  eingetragen,  der  in  mineralsaurer  Lösung  aus 
je  1  Mol.  a1a4-Amidonaphtol-/32/33-di8ulfosäure  (H)  und  p-Nitrodiazo- 
benzol  entsteht;  hierbei  bildet  sich  sofort  der  ziemlich  schwer  lösliche 
Bccundäre  Zwischenkörper,  der  dann  weiter  mit  12,2  kg  m-Toluylen- 
diamin  zu  einem  Farbstoff  vereinigt  wird,  der  ungeheizte  Baumwolle 
tiefschwarz  färbt. 

In  diesem  Beispiel  können  als  Paradiamine  an  erster  Stelle 
namentlich  die  folgenden  verwendet  werden:  p-Phenylendiamin,  Di- 
amidodiphenylamin,  Tolidin,  Dianisidin. 

An  Stelle  des  in  saurer  Lösung  gebildeten  Farbstoffes  aus  H-Säure 
und  p-Nitrodiazobenzol  können  vortheilhaft  die  folgenden  analog  ge- 
bildeten Combinationen  treten: 
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II -Säure  und  o-  oder  in-Nitrodiazobenzol,  ala4-  Amidonaphtol- 
«a-8ulfo8äure  und  Sulfanilsäure  oder  p-Diazonitrobenzol. 

Alle  diese  Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle  direct  schwarz. 

Patentanspruch:  Die  Herstellung  von  Polyazofarbstoffen,  darin 
bestehend,  dass  man  1  Mol.  der  nach  Patent  Nr.  64398  herzustellenden 
Tetrazokörper  der  Constitution: 

-Diamin<C^3 — An"donaphtolsulfosäure  (?)  -^a- 

gemäss  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  66351  in  alkalischer  Lösung 
mit  1  Mol.  eines  in  saurer  Lösung  gebildeten  Monoazofarbstoffs  aus 
Periamidonaphtolsulfosäure  combinirt,  derart,  dass  verwendet  werden: 

als  Paradiamine:  p-Phenylendiamin,  p-Diamidodiphenylaruin, 
Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin; 

als  Monoazokörper:  a,a4-Amidonapbtol-ff2-8ulfo8äure,  sauer  com- 
binirt mit  p-Nitrodiazobenzol,  p-Diazobenzolsulfosäure  oder  c^a^Amido- 
naphtol  /^ßj-disulfosäure  sauer  combinirt  mit  o-,  p-  und  m-Nitrodiazo- 
benzol; 

als  Endcomponente:  m-Phenylendiamin. 

Nr.  94173.   Cl.  8.  '  Verfahren  zum  Färben  in  einem 
stark  sauren  Bade  aus  Naphtylamin-Deri vaten  und  Tetrazo- 
verbindungen  von  Paradiaminen. 

Dr.  Eugen  Frank  in  Köln  a.  Rh. 
Vom  10.  März  1896. 

Während  das  Verfahren  der  Erzeugung  und  gleichzeitigen  Fixirung 
von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser  in  der  Zeugdruckerei  in  verschiedenen 
Modifikationen  und  in  erheblichem  Maasse  Eingang  gefunden  hat,  ist 
das  Gleiche  bezüglich  der  Färberei  nicht  der  Fall,  und  zwar  deshalb, 
weil  den  bisher  in  der  Technik  angewendeten  Verfahren,  welche  sänimt- 
lich  auf  dem  Princip  der  Imprägnirung  beruhen,  viele  Uebelstände  und 
kaum  zu  überwindende  Schwierigkeiten  sich  entgegenstellen. 

Die  erheblichsten  sind  folgende: 

1.  Ks  ist  ausserordentlich  schwer,  die  Faser  so  gleichmässig  mit 
der  einen  oder  beiden  Componenten  zu  imprägniren,  dass  beim  Ent- 
wickeln auch  egale  Färbungen  entstehen. 

2.  Die  Verwendung  von  Beizmitteln  bei  der  Imprägnirung,  in 
erster  Linie  Türkischrothöl,  ist  für  ein  brauchbares  Resultat  unerlässlich. 

3.  Die  Färbungen  schmutzen  stark  ab. 

4.  Die  Erzielung  einer  bestimmten  Tiefe  des  Farbentones  ist,  wie 
eB  der  Natur  des  Verfahrens  entspricht,  ausserordentlich  schwierig. 

5.  Es  findet  stets  ein  grosser  Materialverlust  statt,  welcher 
hauptsächlich  von  dem  Umstände  herrührt,  dass  ein  grosser  Theil 
Farbstoff  ausserhalb  der  Faser  entsteht  und  somit  verloren  ißt. 
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Diese  Uebelstände  werden  durch  mein  neues  Verfahren,  welches 
ausserdem  den  Vorzug  grosser  Billigkeit  und  Einfachheit  besitzt,  be- 
seitigt. 

Dasselbe  beruht  auf  den  von  mir  beobachteten  Thatsachen: 

I.  Dass,  wenn  gewisse  Azofarbstoflcomponenten,  und  zwar,  wie 
ich  festgestellt  habe,  einerseits  die  Tetrazoverbindungen  der  Para- 
diamine,  andererseits  das  a-Naphtylamin,  das  oc-Amidonaphtol  und  der 
ce-Amidonaphtoläther,  combinirt  werden,  der  entsprechende  Amidoazo- 
körper  sich  um  so  langsamer  bildet,  je  mehr  der  Säuregehalt  der 
Reactionsflüssigkeit  wachst. 

II.  Dass  diese  Amidoazokörper,  welche  bekanntlich  wasserunlös- 
liche Farbstoffbasen  sind,  in  statu  nascendi  eine  natürliche,  sehr  grosse 
Affinität  zur  Pflanzen-  und  Seidenfaser  besitzen. 

Diese  Beobachtungen  ergeben  das  Princip  des  vorliegenden  Ver- 
fahrens; denn  thatsächlich  schlägt  sich  aus  einem  stark  sauren  (am 
besten  salzsauren)  Gemisch  der  unter  I.  genannten  Componenten  unter 
geeigneten  Bedingungen  und  Verhältnissen  der  Tetrazokörper  inner- 
halb zwei  bis  acht  Stunden  quantitativ  in  der  Form  seiner  entsprechen- 
den Amidoazoverbindung  innerhalb  der  Faser  nieder,  und  zwar  in 
einer  so  fein  vertheilten  und  gleichmässigen  Art,  dass  man  von  einem 
wirklichen  Färbeprocess  sprechen  kann. 

Zur  Erzielung  eines  guten  Resultates  musa  die  als  Färbeflotte 
dienende  Mischung  bei  Anwendung  von  Tetrazoditolyl  (aus  Tolidinbase) 
ca.  lOProc,  Tetrazodiphenyl  (aus  Benzidinbase)  ca.  20  Proc,  Tetrazo- 
dianisol  (aus  Dianisidin)  ca.  15  Proc,  Tetrazoäthoxydiphenyl  (aus 
Aethoxybenzidin)  ca.  15  Proc.  ihres  Volumens  an  freier  Salzsäure  von 
20°  Be.  enthalten. 

Das  Mengenverhältnisa  des  Tetrazokörpers  zum  «-Naphtylamin- 
körper  kann  in  erheblichen  Grenzen  schwanken;  man  arbeitet  am 
besten  mit  einem  Ueberschuss  an  letzterem.  Das  Ausfärben  geschieht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur;  die  Zufuhr  von  Wärme  ist  überflössig. 

Benzidin  liefert  gelbrothe  Töne,  Tolidin  blaurothe,  Dianisidin  und 
Aethoxybenzidin  Bordeauxtöne. 

Gemische  der  genannten  Basen  liefern  entsprechend  gelbere  oder 
blauere  Nuancen. 

Die  Gegenwart  von  Metallen  während  des  Färbens  ist  sorgfaltig 
zu  vermeiden. 

Das  Verfahren  möge  an  folgendem  praktischen  Beispiel  erläutert 
werden : 

Auf  100  kg  rohes  Baumwollgarn  löst  man  zunächst  755  g  reine 
Tolidinbase  in  25  Liter  kochendem  Wasser,  welchem  1  kg  Salzsäure 
von  20°  Be.  zugefügt  ist;  die  klare,  etwas  abgekühlte  Lösung  giesst  man 
in  ein  Gemisch  von  ca.  150  Liter  kaltem  Wasser  und  30  kg  Salzsäure 
von  20°  Be.  und  fügt  langsam  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  520  g 
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96proc.  Natriumnitrit  in  25  Liter  kaltem  Wasser  hinzu;  die  Mischung 
soll  nicht  wärmer  als  20°  C.  werden. 

Sobald  die  Nitritlösung  eingerührt  ist,  folgt  sofort  eine  bereit  ge- 
haltene, auf  30  bis  35°  C.  abgekühlte  Lösung  von  3  kg  a-Naphtylamin 
in  4  kg  Salzsäure  und  100  Liter  kochendem  Wasser.  Nachdem  diese 
Lösung  zugesetzt  ist,  ist  die  Mischung  schwach  roth  gefärbt  und  circa 
20°  warm;  sie  stellt  die  Färbeflotte  dar.  Man  gebt  unverzüglich  mit 
dem  gut  genetzten  Garn  ein  und  zieht  so  lange  um,  bis  die  Flotte 
wasserklar  ist,  bezw.  bis  die  Reaction  auf  den  Tetrazokörper  ver- 
schwunden ist,  bis  also  ein  Streifen  Filtrirpapier,  zuerst  in  die  Färbe- 
flotte und  dann  in  eine  Sodalösung  getaucht,  sich  nicht  mehr  roth 
färbt.  Dies  pflegt  nach  drei  bis  fünf  Stunden  der  Fall  zu  sein.  Das 
Garn,  welches  eine  tief  rothviolette  Farbe  angenommen  hat,  bleibt 
noch  24  bis  36  Stunden  in  der  Flotte  liegen.  Dann  wird  bis  zur 
neutralen  Reaction  gespült,  12  Stunden  in  kaltem  Wasser  liegen  ge- 
lassen und  schliesslich  durch  ein  schwach  alkalisches,  kochendes  Seifen- 
bad genommen. 

Die  erzielte  Färbung  ist  ein  seifenechtes,  blaustichiges  Roth. 

Rei  Verwendung  von  Benzidinbase  (an  Stelle  von  Tolidinbase)  sind 
670  g  und  60  kg  Salzsäure,  von  Pianisidin  880  g,  von  Aethoxybenzidin 
875g  und  je  45kg  Salzsäure  anzuwenden,  ohne  dass  im  Uebrigen  an 
dem  im  Beispiel  geschilderten  Verfahren  etwas  geändert  wird. 

Die  Seide  verhält  sich  bei  diesem  Verfahren  genau  wie  die  Baum- 
wolle; nur  vollzieht  sich  der  Färbeprocess  etwas  rascher.  Eine  hervor- 
ragende und  wichtige  Eigenschaft  der  auf  diesem  Wege  erzielten 
Färbungen  ist  ihre  überaus  leichte  Diazotirbarkeit;  sie  gehen  beim  Be- 
handeln in  einer  sauren  Nitritlösung  und  darauf  folgendem  Passiren 
eines  Entwicklers  in  neue,  überaus  dunkle,  echte,  je  nach  Art  des  Ent- 
wicklers braune,  blauschwarze  bis  tiefschwarze  Färbungen  über. 

So  giebt  z.  B.  das  nach  obigem  Beispiel  gefärbte  Garn,  wenn  man 
es  statt  durch  ein  Seifenbad  durch  eine  saure  Nitritlösung  und  dann 
durch  eine  schwach  alkalische  ß •  Naphtollosung  nimmt,  ein  in  jeder 
Beziehung  echtes  Roth-Schwarz.  Nimmt  man  das  diazotirte  Garn  nur 
durch  alkalisches  Wasser,  so  erhält  man  ein  sehr  echtes  Gelbbraun. 

Das  in  Vorstehendem  geschilderte  Verfahren  eignet  sich  gleich 
gut  für  rohe  Pflanzen-  und  Seidenfaser  aller  Art,  lose,  gesponnene  und 
gewebte. 

Patentanspruch:  Verfahren  zum  Färben  ungeheizter  vegetabi- 
lischer Faser  und  Seide  in  einem  Bade,  darin  bestehend,  dass  man  als 
Färbebad  ein  stark  saures  Gemisch  von  a-Naphtylamin  oder  a-Amido- 
naphtol  oder  a-Amidonaphtoläther  und  Tetrazoverbindungen  von  Para- 
diaminen  benutzt  und  so  lange  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausfärbt, 
bis  der  geearamte  Tetrazokörper  in  die  entsprechende  Amidoazo- 
verbindung  übergeführt  und  diese  unlöslich  und  diazotirbar  von  der 
Faser  aufgenommen  ist 
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Nr.  94174.    Cl.  8.    Verfahren  zum  Aetzen  von 
Azofarben  mittelst  Zinnchlorür  und  Rhodan verbindu d gen. 

Dr.  Paul  Wolf  in  Berlin. 
Vom  4.  October  1896. 

Das  Aetzen  der  auf  der  Faser  entwickelten  Azofarben  scheiterte 
bisher  daran,  dass  diese  Farben  sich  gegen  Reductionsmittel  sehr  be- 
ständig erwiesen  und  nur  durch  solche  Mittel  zerstört  wurden,  welche 
auch  die  Baumwollfaser  angriffen,  wie  z.  B.  durch  Aufdrucken  von 
Zinnchlorür  und  Citronensäure  und  darauf  folgendes  Dämpfen.  Bei 
der  grossen  Verbreitung,  welche  diese  Farben,  besonders  das  aus 
p-Nitranilin  und  /3-Naphtol  erhaltene  Roth,  in  der  Druckerei  gefunden 
haben,  ist  es  ein  Bedürfniss,  auch  weisse  und  bunte  Muster  auf  farbigem 
Grunde  in  dieser  Weise  herstellen  zu  können.  Versuche,  welche  zu 
dem  neuen  Verfahren  führten,  haben  nun  gezeigt,  dass  es  ohne  Weiteres 
gelingt,  ein  reines  Weiss  bei  vollkommen  fester  Faser  zu  erhalten, 
wenn  man  ein  Gemenge  von  Zinnchlorür  und  Rhodanammonium 
oder  anderen  löslichen  Rhodansalzen ,  wie  Rhodankalium,  -natrium, 
-baryum,  -calcium  oder  -aluminium  in  molecularen  Verhältnissen  auf- 
druckt und  kurze  Zeit,  etwa  20  Minuten,  dämpft.  Es  genügt  hierbei 
erstens  eine  weit  geringere  Menge  Zinnchlorür  und  zweitens  greifen 
die  Rhodansalze  die  Faser  nicht  an. 

Bisher  wurde  Rhodanzinn  (Zinnrhodanür)  für  den  Kattundruck 
entweder  in  gleicher  Weise  wie  Zinnchlorür  als  Beize  zum  Fixiren  von 
einigen  Farbstoffen,  wie  z.  B.  von  Kreuzbeerenextract,  gebraucht,  oder 
es  wurde,  da  es  Ferrisalze  in  farblose  Ferrosalze  umzuwandeln  vermag, 
gewissen  Druckfarben,  besonders  dem  Alizarinroth,  zugesetzt,  um  die 
reinen  Farbentöne  vor  Trübung  durch  eisenhaltige  Verunreinigungen 
zu  schützen.  Bei  dem  neuen  Verfahren  dagegen  handelt  es  sich  darum, 
durch  Aufdruck  eines  Gemenges  von  Zinnchlorür  und  löslichem  Rhodan- 
salz  die  auf  der  Faser  entwickelten  Azofarben  zu  reduciren.  Die 
Wirkung  ist  so  zu  erklären,  dass  das  Zinnchlorür  sich  in  der  Farbe 
mit  dem  Rhodanammonium  zu  Zinnrhodanür  umsetzt  und  dieses  die 
unlöslichen  Azofarben  sehr  leicht  reducirt  und  dadurch  das  vortreff- 
liche Weiss  hervorruft. 

Beispiele: 

1.  Klotzen  mit  25  g  /3-Naphtol,  25  g  Natronlauge  von  40°  Be.,  20  g 
RicinHsöl-Ammoniakseife  im  Liter. 

2.  Nach  dem  Klotzen  und  Trocknen  passiren  durch  folgende 
Lösung:  700  g  p-Nitranilin  in  5  Liter  heissem  Wasser  und 
2100g  Salzsäure  von  21°  Be.  lösen,  mit  Eis  auf  4°  C.  stellen 
und  langsam  zugeben:  380g  Natriumnitrit,  in  2  Liter  Wasser 
gelöst,  eine  viertel  Stunde  stehen  lassen,  dann  zusetzen:  4800  g 
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essigsaures  Natron  in  15  Liter  Wasser  und  auf  44  Liter  stellen. 
Waschen  und  trocknen. 
3.  Bedrucken  mit  3  kg  Tragantschleim,  2700  g  Zinnchlorür,  180Ug 
Rhodanammonium,  20  Minuten  bei  ein  drittel  Atmosphäre  Druck 
dämpfen,  durch  1  bis  2°  Salzsäure  hindurchnehmen,  waschen 
und  trocknen. 

Um  bunte  Muster  zu  erhalten,  fügt  man  zu  der  Weissätze  solche 
Farbstoffe  hinzu,  welche  durch  sie  nicht  reducirt  werden,  z.  B.  für  Gelb 
100g  Tragantschleim,  90g  Zinnchlorür,  50g  Rhodanammonium,  40g 
Aetzgelb  auf  Congo  (Wacker  u.  Schmidt).  Für  Blau  und  Grün 
werden  die  entsprechenden  Farbstoffe  gewählt. 

Ausser  dem  aus  p-Nitranilin  und  /3-Naphtol  entwickelten  Farbstoff 
lassen  sich  anf  dieselbe  Art  noch  diejenigen  Farbstoffe  gut  ätzen, 
welche  aus  diazotirtem  /3-Naphtylamin,  Dianisidin,  para-Nitro-o-pheneti- 
din  einerseits  und  0-Naphtol  andererseits  erhalten  werden;  mässig  gut 
und  nur  in  hellen  Nuancen  diejenigen  aus  Tolidin  und  p-Nitro-o-toluidin. 

Patentanspruch:  Verfahren  zum  Aetzen  von  auf  der  Faser 
entwickelten  Azofarben,  darin  bestehend,  dass  man  auf  die  aus  diazo- 
tirtem p-Nitranilin,  /3-Naphtylamin,  Dianisidin  oder  p-Nitro-o-phenetidin 
einerseits  und  ß-Naphtol  andererseits  entwickelten  Farbstoffe  eine  Aetze 
aufdruckt,  welche  neben  Zinnchlorür  und  einer  geeigneten  Verdickung 
eine  Rhodanverbindung  enthält,  und  nach  dem  Aufdruck  kurze  Zeit 
dämpft. 

Nr.  94280.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  haltbaren 
Diazo-  und  Polyazosalzen  der  Naphtalindisulfosäuren. 

Fabriques  de  Produits  Chimiques  de  Thann  et  de  Mulhouse 

in  Thann  i.  Eis. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  81039  vom  8.  März  1894. 

Vom  26.  Juli  1894. 

Koenigs  (Ber.  10,  1532)  hat  zuerst  unter  Benutzung  einer 
aromatischen  Säure  eine  beständige  Verbindung  des  Diazobenzols  dar- 
gestellt, und  dieses  Princip  ist  auch  bei  dem  Patente  Nr.  81039  zur 
Herstellung  beständiger  Salze  des  Tetrazodiphenyls  und  Tetrazoditolyls 
zur  Anwendung  gelangt. 

Diese  haltbaren  Salze  des  diazotirten  Benzidins  und  Tolidins  mit 
a-  und  /J-Naphtalinsulfonsäure  sollen  in  der  Färberei  und  Druckerei 
bei  der  Darstellung  der  unlöslichen  Azofarben  auf  der  Faser  zur  Ver- 
wendung gelangen,  und  den  Färber  der  Mühe  des  Diazotirens  entheben; 
dem  steht  aber  die  allzu  geringe  Löslichkeit  dieser  Verbindungen 
störend  im  Wege. 

Die  Erfahrung  auf  dem  Gebiete  der  Färberei  der  unlöslichen  Azo- 
farbstoffe  auf  der  Faser  lehrt  nämlich,  dass  das  Diazofärbbad  vortheilhaft 
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im  Minimum  eine  Concentration  von  Vio  Mol.  in  Grammen  diazotirtes 
Monoamin  oder  1  20  Mol.  diazotirtes  Diamin  auf  1  Liter  Flüssigkeit 
besitzen  soll.  Die  meisten  Fabrikanten  verwenden  der  Sicherheit  wegen 
noch  stärkere  Bäder.  Das  Diazofarbebad  für  Nitranilinroth  z.  B.  enthält 
gewöhnlich  pro  Liter  wenigstens  14  g  diazotirtes  Nitranilin,  dasjenige 
für  Benzidinbraun  mindestens  9,2  g  diazotirtes  Benzidin,  dasjenige  für 
Tolidin  mindestens  10,6  g  diazotirtes  Tolidin. 

Enthalten  Färbebäder  weniger  Diazosalz,  so  resultirt  von  Anfang 
an  eine  magere,  unegale,  viel  zu  helle  Färbung,  welche  bei  fortgesetzter 
Benutzung  des  Bades  continuirlich  abnimmt  und  bald  ganz  aufhört. 
Versuche  mit  den  Salzen  des  Patentes  Nr.  81039  ergeben  nun,  dass 
keiner  der  vier  darin  angegebenen  Körper  diese  erwünschte  Löslichkeit 
besitzt.  Das  löslichste  unter  ihnen  ist  Tetrazoditolyl-a-naphtalinsulfon- 
säure.  Es  enthält  ca.  33  Proc.  seines  Gewichtes  diazotirtes  Tolidin  und 
es  müs8ten  sich  demnach  32  g  davon  im  Liter  Wasser  lösen,  um  ein 
Tolidinbraunfarbebad  zu  bilden.  Es  gelingt  nun  kaum,  8  g  davon  in 
einem  Liter  in  Lösung  zu  bringen.  Will  man  in  dieser  gesättigten 
Lösung  naphtolpräparirten  Stoff  färben,  so  resultirt  eine  hell  braun- 
violette,  ungleichmässige  Färbung  an  Stelle  des  satten  dunkelbraunen 
Tolidinbrauns. 

Diesen  Uebelständen  soll  durch  die  vorliegende  Erfindung  abge- 
holfen werden.  Es  ist  nämlich  gelungen,  in  den  Naphtalindisulfosäuren 
solche  Säuren  zu  finden,  welche  den  mit  ihnen  verbundenen  Diazo-  und 
Polyazokörpern  grosse  Beständigkeit  und  reichliche  Löslichkeit  zugleich 
verschaffen  und  somit  die  Vorbedingungen  zu  einer  ausgedehnten  An- 
wendung bei  der  Darstellung  der  unlöslichen  Azofarbstoffe  auf  der 
Faser  erfüllen. 

Sie  werden  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  zu  dem  fein  ge- 
pulverten trockenen  naphtalindisulfosäuren  Natron  die  äquivalente 
Menge  eines  Diazosulfats  hinzufügt,  das  in  möglichst  concentrirter 
Lösung  dargestellt  wird,  aus  welcher  überschüssige  Säure  mit  Kreide 
entfernt  wurde.  Die  Bildung  des  gewünschten  Salzes  erfolgt  durch 
doppelte  Umsetzung  und  ist  daran  zu  erkennen,  dass  das  erst  dünn- 
flüssige Gemisch  beim  Rühren  nach  einiger  Zeit  zu  einem  sehr  dicken 
Brei  erstarrt.  Dieser  Brei  wird  als  Ganzes  bei  35  bis  40°  auf  flachen 
offenen  Gefässen  oder  im  Vacuumschrank  getrocknet  und  die  getrock- 
nete Masse  gepulvert. 

Zu  dem  beabsichtigten  Zwecke  braucht  man  keine  reine  Disulfo- 
•äure,  sondern  nur  ein  rohes  Säuregemisch  zu  verwenden,  das  wie  folgt 
dargestellt  wird: 

20  kg  Naphtalin  und  90  kg  Schwefelsäuremonohydrat  werden  acht 
Stunden  in  einem  emaillirten  Kessel  mit  Rührwerk  auf  160°  C.  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  der  Inhalt  in  Wasser  gegossen  und  mit  Kalk 
neutralisirt,  vom  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Kalk  durch  Filtriren 
getrennt  und  das  in  Lösung  befindliche  Kalksalz  der  Naphtalindisulfo- 
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B&ure  mit  Soda  in  das  Natronsalz  übergeführt.  Die  Tom  kohlensauren 
Kalk  abfiltrirte  Lösung  des  Natronsalzes  wird  eingedampft  und  pul- 
veri8irt. 

Die  haltbaren  Salze  der  Naphtalindisulfosäuren  und  der  Diazo- 
und  Polyazokörper  sind  gelbe  krystallinische  Pulver,  leicht  löslich  in 
Wasser,  vor  Sonnenlicht  und  Feuchtigkeit  geschützt,  unbegrenzt  baltbar 
und  aus  warmem  Wasser  krystallisirbar.  Beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  schmelzen  sie  unter  Aufblähen  und  Zersetzung  und  ver- 
glimmen schliesslich  ohne  Verpuffung. 

Beispiele: 

I.   p-Nitrodiazobenzolnaphtalindisulfo säure. 

280  kg  p-Nitranilin  werden  mit  einer  Lösung  von  150  kg  Nitrit 
in  200  kg  Wasser  angeteigt  und  langsam  in  eine  Mischung  von  SOO  kg 
Schwefelsäure  von  lOOProc.  und  1000  kg  Eis  eingetragen. 

Die  erhaltene  Diazolösung  wird  mit  80  kg  Kreide  abgestumpft  und 
nach  dem  Filtriren  zu  350  kg  naphtalindisulfosaurem  Natron  zugefügt 

Das  Gemisch  wird  nach  einigem  Rühren  sehr  dickflüssig;  der  er- 
haltene Brei  wird  schliesslich  bei  35  bis  40°  getrocknet  und  der  Rück- 
stand gepulvert. 

II.  Tetrazoditolylnaphtalindisulfosäure. 

Ein  gesiebtes  Gemisch  von  212  kg  fein  gepulvertem  Tolidin  in 
225  kg  Schwefelsäuro  und  500  kg  Wasser  wird  durch  500  kg  Eis  kalt 
gehalten  und  mit  einer  Lösung  von  150  kg  Nitrit  in  500  kg  Wasser 
diazotirt. 

Die  erhaltene  Diazolösung  wird  zu  350  kg  naphtalindisulfosaurem 
Natron  gegeben  und  das  resultirende  Gemisch  im  Vacuumschrank  ge- 
trocknet. 

III.  Tetrazodianisolnaphtalindisulfosäure. 

1 21  kg  fein  pulverisirtes  Dianisidin,  100  kg  Wasser,  120  kg  Schwefel- 
säure von  lOOProc.  und  500kg  Eis  werden  zur  Diazotirung  mit  einer 
Lösung  von  75  kg  Nitrit  in  100  kg  Wasser  versetzt,  worauf  180  kg 
fein  gepulvertes  naphtalindisulfosaures  Natron  hinzugefügt  werden; 
der  resultirende  dicke  Brei  wird  im  Vacuumschrank  getrocknet. 

IV.  Diazoazo  toi  uolnaph  talin  disulfosäure. 

226  kg  o  -  Amidoazotoluol  werden  mit  110  kg  Schwefelsäure  von 
lOOProc,  800kg  Wasser  und  Eis  und  75  kg  Nitrit  diazotirt,  zu  180kg 
naphtalindisulfosaurem  Natron  hinzugefügt  und  der  erhaltene  dicke 
Brei  im  Vacuumschrank  getrocknet. 

Patentanspruch:  Darstellung  von  für  Färberei-  und  Druckerei- 
zwecke verwendbaren  Producten,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  in 
weiterer  Ausbildung  des  durch  Patent  Nr.  81039  geschützten  Ver- 
fahrens durch  doppelte  Umsetzung  der  naphtalindisulfosäuren  Alkali- 
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salze  und  der  Diazo-  und  Polyazosulfate  haltbare  Salze  der  Diazo-  und 
Polyazobasen  und  der  Naphtalindisulfosäuren  erzeugt. 

Nr.  94288.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  echter  Mono- 
azofarbstoffe  für  Wolle  aus  diazotirten  Amidonaphtol- 

sulfosäuren. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  23.  Mai  1896. 

Die  secundären  Derivate  des  a-Naphtylamins  vereinigen  sich  mit 
einfachen  Diazokörpern  der  Naphtalinreihe,  z.  B.  Diazonaphtalinsulfo- 
säuren,  zu  orange  bis  rothen  Farbstoffen,  welche  durch  Säuren  ihre 
Nuance  in  Violett  verändern  und  daher  keine  Anwendung  in  der 
Färberei  finden.  Ein  weiterer  Umstand,  der  eine  gewerbliche  Ver- 
wendung jener  Farbkörper  hindert,  ist  ihre  relativ  geringe  Lichtechtheit. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  durch  Einfahrung  einer  Hydroxyl- 
gruppe in  den  Kern  der  zur  Einwirkung  gebrachten  Diazonaphtalin- 
sulfosäuren  an  bestimmter  Stelle  eine  wesentliche  Veränderung  der 
oben  genannten  Azokörper  bewirkt  wird.  Lässt  man  nämlich  die  Diazo- 
derivate  der  Periamidonaphtolsulfosäuren  auf  secundäres  «-Naphtyl- 
amin  einwirken,  so  erhält  man  gegen  Alkalien  und  Säuren  unempfind- 
liche violette  Farbstoffe  von  hervorragender  Lichtechtheit.  Gut  lösliche 
Combinationen  erhält  man,  wenn  man  von  den  diazotirten  Periamido- 
naphtoldisulfo8äuren  ausgeht,  während  bei  Anwendung  der  Monosulfo- 
säuren  besonders  waschechte  Combinationen  erzeugt  werden.  Peridiazo- 
naphtolsulfosäuren ,  insbesondere  die  diazotirte  Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H,  sind  bereits  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  benutzt 
worden,  jedoch  sind  die  bisher  daraus  gewonnenen  Combinationen  von 
den  hier  beschriebenen  durchaus  verschieden  und  technisch  werthlos. 

Beispiel:  32  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  H  werden  bei  10 
bis  15°C.  mit  7  kg  Nitrit  diazotirt.  Hierauf  trägt  man  eine  ca.  60°  C. 
warme  Lösung  des  Chlorhydrats  von  18  kg  Monoäthyl-ft-naphtylamin 
ein.  Die  Farbstoff bildung  ist  nach  ca.  12  Stunden  beendet.  Es  wird 
mit  Soda  neutralisirt  und  der  Farbstoff  mit  Kochsalz  gefällt.  Er  färbt 
Wolle  in  saurem  Bade  violett. 

Farbstoffe  von  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  erhält  man  aus  der 
ßyOLf  und  oca  ß3-Disulfosäure  des  aj  a4-Amidonaphtols,  oder  wenn  statt 
Monoäthylnaphtylamin  die  Monom ethylbase  verwendet  wird.  Analoge, 
gleichfalls  violett  färbende  Combinationen  werden  aus  der  efj  a4-Amido- 
naphtol-cc2 -sulfosäure  und  a1  «4- Amidonaphtol-/33- sulfosäure  erhalten. 
Die  freien  Säuren  dieser  Farbstoffe  sind  schwerer  löslich  als  diejenigen 
der  disulfirten  Farbstoffe,  färben  jedoch  namentlich  in  essigsaurer 
Lösung  trotzdem  die  animalische  Faser  vollkommen  gleichmässig  an 
und  die  so  hergestellten  Färbungen  reiben  ebenso  wenig  ab,  wie  solche 
von  disulfirten  Farbstoffen. 
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Die  Färbeeigenschaften  ergeben  sich  aus  folgender  Zusammen- 
stellung: 


Product  aus 


Monotnethyl-  Monoäthvl 
« -  naphtylamin       «-uapbt  ylamin 


Periamidonaphtol-^^-disulfogäure  . 
Periamidonaphtol-/^  «s-disulfoaäure  . 
Feriamidonaphto]-«s/?a-disulfosäure  . 
Periamirionaphtol-a(-mono8ulfosäure 
Periamidonaphtol-/?8-mono8ulfo8äure 


violett 

violett 
blauviolett 
schwärzlich  violett 
rothviolett 


violett 
violett 
blau  violett 
schwärzlich  violett 
rothviolett. 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  Wolle  echt  violett  färbender  Mono- 
azofarbstoffe  durch  Combination  der  Diazoderivate  der  Peri- 
amidonaphtol8ulfosäuren  mit  Monoalkyl-a-naphtylamin. 

2.  Die  Ausführuogsformen  des  im  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens unter  Anwendung  von  Periamidonaphtol-/?, ßs-,  -ftct,-. 
-a^-disulfosäure  und  Periamidonaphtol- a2-  oder  -/?3-mouo- 
sulfosäure  einerseits,  Methyl-  und  Aethyl-a-uaphtylamin  anderer- 
seits. 


Nr.  94410.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  eiuer 
dichlorirten  Base  aus  ßenzidin. 

Levinstein  Limited,  Crumpsall  Vale  Chemical  Works 

in  Manchester. 

Vom  20.  November  1896. 

Die  Disazofarbstoffe  aus  den  bis  jetzt  bekannten  und  in  der 
Technik  benutzten  Chlorderivaten  des  Benzidins  haben  die  werthvolle 
Eigenschaft,  die  vegetabilische  Faser  direct  anzufärben,  vollständig  ein- 
gebüsst. 

Im  Gegensatz  hierzu  ist  es  nun  gelungen ,  ein  dichlorirtes  Sub- 
stitutionsproduct  des  Benzidins  darzustellen,  welches  noch  ebenso  gut 
ziehende  directe  ßaumwollfarbstoffe  liefert,  wie  die  unchlorirte  Base. 

Der  Eintritt  des  negativen  Chlors,  höchst  wahrscheinlich  in  die 
Orthostellung  zur  Araidogruppe  des  Benzidins,  hat  den  überraschenden 
technischen  Effect  ergeben,  dass  die  Disazofarbstoffe  mit  Naphtylaniin- 
sulfosäuren  viel  blaustichiger  und,  was  vor  allem  hervorzuheben  ist, 
bedeutend  säureechter  sind  als  die  entsprechenden  Combinationen  des 
Benzidins. 

Während  der  im  Handel  unter  dem  Namen  Congo  bekannte  Farb- 
stoff aus  Tetrazodiphenyl  mit  2  Mol.  Naphthionsäure  die  Baumwolle 
gelbroth  anfärbt,  erzeugt  der  entsprechende  Farbstoff  aus  der  di- 
chlorirten Base  blaurothe  Töne,  ganz  in  der  Nuance  des  Benzopurpurins 
10  B.,  aus  Dianisidin  und  2  Mol.  Naphthionsäure.    Bekanntlich  gehört 
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Congo  zu  den  säureunechtesten  Farbstoffen,  welche  im  Handel  sind,  seine 
Nuance  wird  schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  gebräunt  und  durch 
selbst  stark  verdünnte  Essigsäure  vollständig  geschwärzt.  Die  Nuance 
des  entsprechenden  Farbstoffes  aus  der  dichlorirten  Base  dagegen  wird 
selbst  durch  concentrirte  Essigsäure  kaum  merklich  verändert. 

Zur  Darstellung  der  dichlorirten  Base  wird  das  von  Strakosch 
(Ber.  5,  236)  beschriebene  Diacetbenzidin  (Schmelzp.  315°)  in  saurer 
Lösung  mittelst  Chlorkalks  oder  anderer  geeigneter  unterchlorigsaurer 
Salze  chlorirt;  ein  Verfahren,  das  zuerst  von  Bender  (Ber.  19,  2272) 
zur  Chlorirung  von  Acetanilid  etc.  benutzt  wurde.  Im  vorliegenden 
Falle  gelingt  es  nicht,  wie  in  den  von  Bender  beschriebenen  Beispielen, 
das  intermediär  sich  bildende,  in  der  acetylirten  Amidogruppe  chlorirte 
Product  zu  fassen.  Dasselbe  erleidet  vermuthlich  bei  dem  Arbeiten  in 
stark  mineralsaurer  Lösung  eine  sofortige  Umlagerung  zu  dem  im 
Kern  substituirten  Körper.  Ob  neben  der  Dichlorirung  noch  eine 
Oxydation  des  Benzidins,  etwa  zu  einem  Beozidinoxyd,  erfolgt,  bleibt 
vorläufig  unentschieden. 

Beispiel:  26,8  kg  Diacetbenzidin  werden,  um  eine  möglichst 
feine  Suspension  zu  erhalten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  un- 
gefähr zwei-  bis  dreifachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  (90  Proc.) 
gelöst  und  darauf  in  ungefähr  400  Liter  Eiswasser  eingerührt. 

Durch  Eiskühlung  hält  man  zweckmässig  die  Temperatur  möglichst 
nahe  0°  und  lässt  unter  fortgesetztem  Rühren  so  viel  einer  10  proc. 
Chlorkalk-  oder  unterchlorigsauren  Natronlösung  einfliessen,  als  er- 
forderlich, um  4  Mol.  wirksames  Chlor  zu  entwickeln. 

Zu  Anfang  der  Reaction  tritt  intensive  Grünfärbung  ein,  die  im 
weiteren  Verlauf  wieder  verschwindet,  gegen  Ende  der  Reaction  ist 
der  chlorirte  Diacetkörper  vollständig  als  krystallinischer,  gelbweisser 
Niederschlag  ausgeschieden;  man  wärmt  zweckmässig  auf  40°  an  und 
filtrirt. 

Das  chlorirte  Diacetderivat  ist  äusseret  schwer  löslich  in  den  ge- 
wohnlichen  organischen  Lösungsmitteln;  zur  Verseifung  kocht  man  es 
zweckmässig  ungefähr  drei  Stunden  mit  der  vierfachen  Menge  20  proc. 
Salzsäure  am  Rückflusskühler,  bis  eine  herausgenommene  Probe  in 
verdünnter  Salzsäure  vollständig  löslich  ist.  Man  verdünnt  mit  Wasser 
und  fällt  das  salzsaure  Salz  durch  Aussalzen,  oder  gewinnt  die  freie 
Base  durch  Uebersättigen  der  sauren  Lösung  mit  Alkali. 

Die  freie  Base  ist  nahezu  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

Sie  krystallisirt  aus  Benzol  in  warzenförmig  gruppirten  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  133°. 

Eine  Chlorbestimmung  nach  Carius  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden:  I.  27,21  Proc;  II.  27,16  Proc. 

Berechnet:  Für  Dichlorbenzidin  28,03  Proc,  für  Dichlorbenzidin- 
oxyd  26,59  Proc. 
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In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  charakteristische  unter- 
scheidende Reactionen  des  salzsauren  Benzidins  und  des  salzsauren 
Salzes  der  chlorirten  Base  einander  gegenübergestellt. 


Einige  Tropfen 

färben  salzsaures 
Benzidin 

salzsaures  Balz  der 
chlorirten  Base 

violettblau 

grün 

blauviolett 

tiefgrün 

rein  blau 

reingrün 

schmutziggrün 

blaugrün 

Die  chlorirte  Base  soll  zur  Darstellung  von  säureechten  Baum- 
wollfarbstoffe d  benutzt  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  dichlorirten 
Base  aus  Benzidin,  darin  bestehend,  dass  man  auf  Diacetbenzidin 
(Schmelzp.  315°)  in  saurer  Suspension  unteren lorigsaure  Salze  ein- 
wirken lässt  und  die  entstehende  Dichlordiacetylverbindung  nach  be- 
kannten Methoden  verseift. 

"  Nr.  94495.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  haltbarer 
Doppelverbindungen  aromatischer  Diazokörper. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  4.  Juni  1896. 

Während  die  diazotirten  Amidoazo-  und  Diamidoazokörper  im 
Stande  sind,  mit  Chlorzink  krystallisirfahige  Doppelsalze  zu  liefern, 
gelingt  dies  bei  den  einfachen  oder  substituirten  Aminen,  z.  B.  p-Nitr- 
anilin,  nicht;  ihre  Diazokörper  geben  mit  Zinkchlorid  keine  isolirbaren 
Doppelsalze. 

Bei  Verwendung  von  Zinnchlorid  gelingt  es  zwar,  krystallinische 
Verbindungen  zu  erhalten,  diese  sind  aber  nur  durch  Anwendung  eines 
sehr  grossen  Ueberschusses  an  Salzsäure  zur  Abscheidung  zu  bringen. 
P.  Gries  beschreibt  in  den  Ber.  18  (1885),  965  die  Herstellung  und 
Eigenschaften  der  Zinnchloridverbindung  des  Diazobenzols. 

Die  dem  Nitranilin  entsprechende  Zinnverbindung  l&sst  sich  in 
ähnlicher  Weise  herstellen,  giebt  aber  wegen  des  hohen  Zinngehalts 
ein  sehr  gelbstichiges  Roth  und  ist  daher  für  Färberei-  und  Druckerei- 
zwecke unbrauchbar  und  werthlos. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  man  praktisch  verwendbare,  sehr 
haltbare  Doppel  Verbindungen  in  fester  Form  erhält,  wenn  man  einen 
Theil  des  Zinns  durch  ein  der  Nuance  nicht  schädliches  Metall,  z,  B. 
Zink,  ersetzt  und  die  Fällung  der  Doppelverbindung  aus  neutraler  oder 
bloss  schwach  saurer  Lösung  vornimmt.  Man  kann  zu  diesem  Zweck 
die  Lösung  des  Diazokörpers  mit  dem  sauren  Salze  des  einen  Metalles 
mischen  und  hierauf  die  berechnete  Menge  des  zweiten  Metalles  in 
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Form  von  Hydroxyd.  Carbonat  oder  nietallsaurem  Alkali  zufügen,  oder 
man  fügt  Zinn  und  Zink  als  saure  Salze  zu  und  stumpft  dann  den 
Säureüberschuss  durch  ein  geeignetes  Alkali  (Kreide  t  kohlensaure 
Magnesia,  Natriumbicarbonat)  ab.  In  dem  Maasse,  als  sich  hierbei 
der  Säuregehalt  der  Lösung  verringert,  scheidet  sich  eine  Doppel- 
verbindung des  Diazokörpers  mit  den  beiden  Metallen  aus,  welche 
abfiltrirt  und  eventuell  durch  Zusatz  von  Säure  oder  sauren  Salzen 
leichter  löslich  gemacht  werden  kann.  Die  so  erhaltenen  Doppel- 
verbindungen sind  nicht  nur  für  sich  sehr  haltbar,  sondern  zeichnen 
sich  vor  Allem  durch  die  gute  Haltbarkeit  der  mit  denselben  bereiteten 
Druckfarben  aus,  welche  selbst  nach  24  stündigem  Stehen  noch  nicht 
schäumen  und  daher  ein  Aufbewahren  und  Fortbenutzen  der  Druck- 
farben gestatten,  was  bisher  bei  den  „Eisfarben*  nicht  möglich  war. 
Während  diese  gute  Haltbarkeit  dem  Zinngehalt  zuzuschreiben  ist, 
erzielt  man  durch  die  Verwendung  des  Zinkzusatzes,  dass  die  Nuance 
nicht  ins  Orange  geht,  sondern  ein  schönes,  sattes,  blaustichiges  Roth, 
wie  es  dem  Diazokörper  entspricht,  ergiebt,  wenn  man  die  Doppel- 
verbindung des  Nitranilins  in  Betracht  zieht.  Dieselbe  Rolle  wie  Zink 
können  hierbei  auch  Thonerdesalze  spielen. 

Beispiel:  140  g  p-Nitranilin  werden  in  möglichst  concentrirter 
Lösung  diazotirt  mit  75  g  Natriumnitrit,  220  ccm  Salzsäure  (22°  B.) 
und  können  gefällt  werden 

a)  mit  112  ccm  Zinntetrachlorid  (50°  B.)  durch  Einrühren  von 
125  g  Zinncarbonat; 

b)  mit  95  g  Zinksulfat  durch  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung 
von  70g  zinnsaurem  Natron; 

c)  mit  112  ccm  Zinntetrachlorid  und  95  g  Zinksulfat  oder  der 
äquivalenten  Menge  Chlorzink  und  Einrühren  von  88  g  Natrium- 
bicarbonat oder  einer  entsprechenden  Menge  Kreide  bezw.  kohlensaurer 
Magnesia ; 

d)  mit  112  ccm  Zinnchlorid  (50°  B.)  und  folgendes  Einrühren  von 
750  g  Thonerdehydrat  (7  proc). 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  haltbarer  Doppel- 
verbindungen aromatischer  Diazokörper,  darin  bestehend,  dass  man  die 
letzteren  mit  Zinnsalzen  unter  Zusatz  von  Zink-  bezw.  Thonerdesalzen 
und  unter  Abstumpfung  des  Säureüberschusses  aus  neutraler  oder 
schwach  saurer  Lösung  fällt. 

Nr.  94632.  Cl.  12.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Hydrazon- 

naphtolsulfosäuren. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel. 

Vom  7.  April  1897. 

Werden  die  diazotirten  Amidonaphtole  mittelst  Sulfiten  oder  Zinn- 
chlorür  reducirt,  so  gehen  dieselben  in  normaler  Weise  in  wohl  charak- 

Heumann,  Anilinfarben.   III.  92 
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terisirte  Hydrazinnaphtole  über.  Biese  letzteren  besitzen  jedoch  nicht 
mehr  die  Fähigkeit  der  entsprechenden  Amidonaphtole,  sich  mit  Diazo- 
verbindungen  zu  Azofarbstoffen  zu  combiniren,  sondern  erleiden  unter 
dem  Einfluss  von  Diazokörpern  eine  tiefgreifende  Zersetzung  und  sind 
daher  für  die  Technik  der  Azofarbßtoffe  werthlos. 

Es  wurde  nun  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  Condensations- 
producte  der  Hydrazinnaphtole  mit  Aldehyden  und  Ketonen  —  die  im 
Nachstehenden  als  Hydrazonnaphtole  bezeichnet  werden  —  mit  Diazo- 
körpern, Tetrazokörpern  und  sogenannten  Zwischenproducten  unter  den 
üblichen  Bedingungen  leicht  in  Reaction  treten  und  dabei  zu  einer 
neuen  eigenartigen  Classe  von  violetten,  blauen,  grauen,  schwarzen 
und  dunkelgrünen  Farbstoffen  führen.  Je  nach  dem  zur  Hydrazon- 
bildung verwendeten  Aldehyd-  oder  Ketonderivat  zeigen  sich  auch  Ab- 
weichungen in  der  Nuance  der  daraus  erhaltenen  Farbstoffe;  besonders 
macht  sich  der  Eintritt  einer  Nitro-,  Amido-  oder  Chlorgruppe  in  die 
ParaStellung  der  Benzylidenderivate  durch  eine  erhebliche  Verschiebung 
der  Nuance  nach  Blau  und  Grün  hin  bemerkbar. 

Bis  jetzt  haben  sich  die  Hydrazone  aus  der  o^oCj-Hydrazinnaphtol- 
/32 /Vdisulfosäure  und  der  ajOC^-Hydrazinnaphtol-^^-disulfosäure  als 
besonders  werthvolle  Componenten  erwiesen. 

Beispiele  zur  Erläuterung  des  Verfahrens: 

A.  Hydrazinnaphtolsulfosäuren. 
Beispiel  1. 

31,9  Thle. «!  a4-Amidonaphtol-0a/33-disulfosäure  werden,  wie  üblich, 
mit  7  Thln.  Natriumuitrit  und  der  nöthigen  Menge  einer  Säure  diazo- 
tirt;  das  erhaltene  Gemenge  wird  in  eine  abgekühlte  concentrirte  Lösung 
von  Natriumsulfit  —  die  aus  70  Thln.  Bisulfit  durch  Neutralisation 
mittelst  Natronlauge  biz  zur  schwach  alkalischen  Reaction  erhalten 
wurde  —  eingetragen. 

Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  die  dunkel  braunrothe  Lösung 
mit  Essigsäure  angesäuert,  mit  7  Thln.  Zinkstaub  in  der  Kälte  beban- 
delt, bis  sie  eine  hellgelbe  Färbung  angenommen  hat,  und  das  Filtrat 
alsdann  mit  10  Thln.  Salzsäure  während  kurzer  Zeit  aufgekocht.  Da» 
saure  Natriumsalz  der  Hydrazinsäure  scheidet  sich  in  fast  theoretischer 
Menge  als  schwach  grau  gefärbte,  in  Nadeln  krystallisirende  Masse  ab; 
in  heissein  Wasser  ist  es  unter  geringer  Zersetzung  schwer  löslich. 
Durch  Neutralisation  des  sauren  Salzes  mit  Soda,  zweckmässig  unter 
Zusatz  von  Alkalisulfit,  erhält  man  das  neutrale  Natriumsalz,  das  durch 
Kochsalz  in  zu  Warzen  vereinigten  Nädelchen  abgeschieden  wird. 

Die  wässerige  Lösung  des  Natrium salzes  färbt  sich  an  der  Luft 
unter  Stickstoffentwickelung  allmälig  dunkel.  Zusatz  von  Oxydations- 
mitteln, wie  Eiseuchlorid,  Dichromat  u.  s.  w.,  zur  wässerigen  Auf- 
lösung verursacht  stürmische  Gasentwickelung. 
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ßei  genügender  Concentration  ist  die  Losung  des  neutralen  Salzes 
durch  Essigsäure  fällbar.  Das  neutrale  Baryumsalz  ist  ziemlich  schwer 
löslich  und  krystallisirt  in  viereckigen  Tafeln. 

Beispiel  II. 

Die  Diazonaphtoldisulfos&ure  aus  31,9  Thln.  at  a3-Amidonaphtol- 
Aj/^-disulfosäure  wird  zu  einer  auf  0°  abgekühlten  Natriumsulfitlösung 
auf  70  Thln.  Bisulfitlauge  —  entsprechend  21/4  Mol.  —  gegeben.  Nach 
einigem  Stehen  wird  die  tief  blauviolett  gefärbte  Lösung  mit  ca.  1  Thl. 
Essigsäure  angesäuert  —  wobei  ein  Umschlag  in  Rothviolett  eintritt  — , 
mit  6  Thln.  Zinkstanb  entfärbt  und  alsdann  mit  10  Thln.  Salzsäure  in 
der  Siedehitze  zersetzt.  Die  Hydrazinsäure  scheidet  sich  als  Krystall- 
masse  sofort  und  in  beinahe  quantitativer  Ausbeute  ab.  In  ihren 
Ki^enscbaften  zeigt  die  Säure  grosse  Uebereinstimmung  mit  der  in 
Beispiel  I.  beschriebenen.  Statt  Bisulfit  kann  zur  Hydrazinirung  auch 
eine  salzsaure  Zinnchlorürlösung  verwendet  werden. 

B.  Hydrazonnaphtole. 

Die  Hydrazone  werden  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oder  in  gelinder  Wärme  die  Componenten  — 
Hydrazinnaphtol  und  Aldehyd  oder  Keton  —  in  wässeriger  Lösung 
oder  Suspension  unter  Vermeidung  alkalischer  Reaction  zusammen- 
bringt und  längere  Zeit,  eventuell  unter  Erwärmen  auf  30  bis  60°, 
rührt,  bis  durch  Salzsäure  keine  Fällung  mehr  eintritt  bezw.  die  Fäl- 
lung leicht  wasserlöslich  ist. 

1.  Die  Hydrazone  der  Hydrazinnaphtoldisulfosäuren  (aia4/32/33 
und  (XiUißtßi),  von  denen  eine  grössere  Anzahl  am  Schlüsse  nament- 
lich aufgeführt  sind,  zeigen  grosse  Uebereinstimmung. 

2.  Sie  besitzen  im  Allgemeinen  im  trockenen  Zustande  und  in 
Lösung  eine  schwach  gelbe  oder  gelbbraune  Farbe,  die  Nitro-  und 
Amidoderivate  zeigen  eine  sattere  bis  dunkelrothe  Färbung.  Die 
Natriumsalze  werden  von  Wasser  leicht  aufgenommen,  durch  Schwer- 
löslichkeit zeichnen  sich  nur  die  Chlorbenzylidenderivate  aus.  In 
wässeriger  Lösung  erleiden  die  Hydrazonnaphtole  durch  Kochen  und 
schon  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  eine  alltnälige  Zersetzung. 

Zur  Bereitung  des  Benzylidenhydrazons  verfahrt  man  z.  B.  wie  folgt: 
35,6  Thle.  Hydrazinnaphtoldisulfosäure  werden  mit  12  Thln.  Natron- 
lauge von  40°  B.  und  100  Thln.  Wasser  zur  Lösung  gebracht  und  als- 
dann 10,6  Thle.  Benzaldehyd  eingerührt.  Die  dunkelbraune  Farbe  der 
Lösung  schlägt  fast  momentan  in  eine  gelbgrüne  um.  Nach  einiger 
Zeit  erwärmt  man  auf  50  bis  60°  und  lässt  200  Thle.  einer  gesättigten, 
ebenfalls  erwärmten  Kochsalzlösung  einlaufen.  Beim  Erkalten  erstarrt 
das  Ganze  zu  einem  Brei  von  Plättchen  und  Nadeln;  man  filtrirt  ab, 
presst  und  trocknet. 

Man  erhält  das  Benzylidenhydrazon  auf  diese  Weise  als  ein  gold- 
gelbes, in  Wasser  mit  gelblicher  Farbe  leicht  lösliches  Krystallpulver. 

92* 
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In  analoger  Weise  werden  die  im  Nachstehenden  aufgeführten 
Hydrazonnaphtoldisulfosäuren  gewonnen : 


m-Nitrobenzylidenbydrazone .     verfilzte  Nadeln 
p-Nitrobenzylidenbydrazone  .     undeutliche  Krystalle 

o-Cblorbenzylidenhydrazone  .  ,  lange  Nadeln 

p-Chlorbenzylidenhydrazone  .  ;i  lange  Nadeln 
Dichlorbenzylidenbydrazone .     lange  Nadeln 

Oxybenzylidenhydrazone  .  .  i1  Spiesse  oder  Nadeln 

Alkyloxybenzylidenhydrazoneji^^«  ^irte  !  gelbes  Pulver 

Amidobenzylidenhydrazone  .     undeutliche  Krystalle     dunkelbraunes  Pulver 

Sulfobenzylidenhydrazone  .  .  Ii  Nadeln  oder  Blättchen 

Acetonhydrazone   Nadeln  oder  Spiesse 

Acetessigesterhydrazone    .  .  ,  feine  Nadeln 


braunes  Pulver 
I  rothes  Pulver 
[  gelbgrünes  Pulver 

gelbes  Pulver 

rothbraunes  Pulver 

hellgelbes  Pulver 


Lävulinsäurebydrazone  .  .  .  j  lange  dünne  Nadeln 

Methylenhydrazoue   nicht  abscheidbar 

Acetophenonbydrazone  .  .  .  ^verfilzte  Nadeln 

Patentansprüche: 


graugelbes  Pulver 
graues  Pulver 
graues  Pulver 
graues  Pulver 
gelbe  Lösung 
gelbes  Pulver 


1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Hydrazonnaphtolsulfosäuren,  da- 
durch gekennzeichnet,  dass  Diazonaphtolsulfosäuren  durch  Be- 
handlung mittelst  Reduotionsmitteln  in  Hydrazinnaphtole  und  die 
letzteren  durch  Condensation  mit  Aldehyden  und  Ketonen  in 
die  entsprechenden  Hydrazonnaphtole  übergeführt  werden. 

2.  Als  besondere  Ausführungsform  des  unter  Anspruch  1.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens  die  Verwendung: 

a)  der  folgenden  Hydrazinnaphtolderivate : 

ax  a4-llydrazinnaphtol-ß2  ft-disulfosäure, 
olx  a3-Hydrazinnaphtol-/32  /34-disulfosäure ; 

b)  der  folgenden  Aldehyde  und  Ketone: 

Renzaldebyd,  dessen  Nitro-,  Amido-,  Chlor-,  Oxy-,  Alkyl- 
oxy-  und  Sulfoderivate ,  Formaldehyd,  Acetophenon, 
Aceton  und  Substitutionsproducte ,  wie  Acetessigester 
und  Lävulinsäure. 


Nr.  94634.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  secundären 
Disazofarbstoffen  aus  Carbonyl-m-diamidosalicylsäure. 

Geo  H.  Weiss  in  Charlottenburg. 
Vom  4.  März  1896. 

Nach  den  Untersuchungen  von  v.  Kostanecki  ist  die  Fähigkeit 
eines  Farbstoffes,  auf  Beizen  zu  ziehen,  an  die  Anwesenheit  einer  beizen- 
ziehenden Componente  in  dem  betreffenden  Farbstoff  geknüpft.  Als 
solche  sind  alle  aromatischen  Verbindungen  zu  betrachten,  welche  zwei 
Hydroxyl-  oder  eine  Hydroxyl-  und  eine  salsbildende  Gruppe  zu  ein- 
ander in  0rtho8tellung  enthalten.  Im  weiteren  Sinne  können  auch 
diejenigen  Farbstoffe  als  beizenziehend  gelten,  die  nur  eine  oder  zwei 
salzbildende  Gruppen  und  zwar  Carboxylgruppen  im  Molecül  enthalten. 
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Farbstoffe  dieser  beiden  Gruppen  finden  sich  beschrieben  in  den  Patent- 
schriften Nr.  51504,  55  649  und  58271  und  deren  Zusätzen. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  auch  die  in  Orthosteilung  zur  Carb- 
oxylgruppe  ringförmig  gebundene  Carbonylgruppe  in  hervorragendem 
Maasse  die  Eigenschaft  besitzt,  mit  Metallsalzen  intensiv  gefärbte  und 
echte  Lacke  zu  bilden.  Bisher  sind  Körper  dieser  Classe  noch  nicht 
zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  verwendet  worden.  Wie  Chetmicki 
(Ber.  20,  177)  gezeigt  hat,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosgen 
auf  o-Amidophenol  das  o-Oxycarbonyl  oder  Carbonylamidophenol  von 
der  Constitution 

0 

/\/\ 

)C0  und  dem  Schmelzp.  141  bis  142°. 

\/\/ 
NH 

Der  Körper  ist  als  Keton  durch  die  Eigenschaft  gekennzeichnet, 
mit  Phenylhydrazin  ein  Hydrazon  zu  bilden. 

Ein  Derivat  dieses  Körpers  ist  die  Carbonyl-m-diamidosalicylsäure, 
die  sich  aus  der  Amidonitrosalicylsüure  von  Babcock  (Ber.  12,  1345) 
vom  Schmelzp.  220°  durch  Einwirkung  von  Phosgen  und  nachfolgende 
Reduction  erhalten  lässt. 

Die  Diazoverbindung  dieser  Amidocarbonsäure  vereinigt  sich  mit 
Phenolen  und  Aminen  zu  Azofarbstoffen,  die  auf  chromgebeizter  Wolle 
ziehen.  Durch  Paarung  mit  a-Naphtylamin,  Weiterdiazotiren  und  Kup- 
peln mit  Naphtol-,  Dioxynaphtalin-  und  Amidonaphtolmono-  und  -di- 
sulfosäuren  erhält  man  insbesondere  werthvolle  schwarze  Farbstoffe. 

Beispiel: 

Farbstoff  aus  Carbonyl-m-diamidosalicylsäure -|-a-Naphty  1- 

amin  +•  R-Salz. 

19,4  Thle.  Carbonyl-m-diamidosalicylsäure  werden  in  500  Thln. 
Wasser  aufgeschlämmt  und  durch  Zusatz  von  12  Thln.  Natronlauge 
von  33  Proc.  in  Lösung  gebracht.  In  dieser  braun  gefärbten  Lösung 
werden  7  Thle.  Nitrit  gelöst.  Die  auf  -J-  5°  abgekühlte  Mischung  lässt 
man  dann  langsam  einfliessen  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Mischung  von 
40  Thln.  Salzsäure  von  20°  B.  und  500  Thln.  Wasser.  Hierbei  geht 
die  zuerst  ausgeschiedene  Amidocarbonsäure  allmnlig  wieder  in  Lösung 
und  es  entsteht  eine  klare  Lösung  der  Diazoverbindung.  Nach  be- 
endeter Diazotirung  fügt  man  unter  gutem  Rühren  eine  Lösung  von 
18  Thln.  salzsaurem  a- Naphtylamin  in  ca.  1000  Thln.  Wasser  hinzu, 
wobei  sich  die  sofort  gebildete  Amidoazoverbindung  in  prächtig  blau- 
violetten Krystallnädelchen  abscheidet.  Auf  Zusatz  von  essigsaurem 
Natron  ist  die  Reaction  nach  circa  sechsstündigem  Rühren  beendigt. 
Der  Niederschlag  wird  durch  Filtriren  von  der  Lauge  getrennt  und 
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nach  dem  Pressen  mit  der  berechneten  'Menge  Natronlauge  in  circa 
1000  Thln.  Wasser  in  Lösung  gebracht.  Die  rothgelbe  Lösung  wird 
mit  7  Thln.  Nitrit,  gelöst  in  Wasser,  versetzt  und  langsam  einlaufen 
gelassen  in  50  Thle.  Salzsäure  von  22°  B.,  die  mit  Eis  gekühlt  werden. 
Die  zweckmüssigste  Temperatur  bei  dieser  zweiten  Diazotirung  ist 
ca.  15°.  Zuerst  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  der  Amidoazoverbin- 
dung  in  den  charakteristischen  blauvioletten  Nädelchen  ab,  das  aber 
bald  in  die  braun  gefärbte  Diazoverbindung  übergeht  Nach  circa  vier- 
stündigem Rühren  bei  der  angegebenen  Temperatur  ist  die  Diazotirung 
beendet.  Man  lässt  dann  die  Diazoverbindung  unter  beständigem 
Rühren  einlaufen  in  eine  mit  Soda  bis  zum  Schluss  alkalisch  gehaltene 
Lösung  von  35  Thln.  /3-naphtoldisulfosaurem  Natron  R.  Der  Farbstoff 
bildet  sich  sofort.  Nach  mehrstündigem  Rühren  wird  derselbe,  wie 
üblich,  durch  Aussalzen  und  Pressen  gewonnen.  Er  färbt  auf  chrom- 
gebeizter Wolle  ein  intensives  und  echtes  Blauschwarz.  Ersetzt  man 
in  obigem  Beispiel  die  /3-Naphtoldisulfosäure  R  durch  die  äquivalente 
Menge  /3-Naphtolmonosulfosäure  Schaff  er  oder  ee-  Naphtolsulfosäure 
Nevile-Winther,  so  erhält  man  Farbstoffe  von  ähnlichem  Charakter. 
Tief  dunkelschwarze  Farbstoffe  erhält  man  bei  Verwendung  von  Di- 
oxynaphtalinmonosulfosäure  G  oder  Amidonaphtolraonosulfosfiure  G. 
Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer  beizenziehender  secundarer 
Disazofarbstoffe  unter  Verwendung  von  Carbonyl  -  m-diamido- 
salicy lsäure ,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindung 
der  Carbonyl- m -diamidosalicylsüure  mit  a- Naphtylamin  ver- 
bindet und  die  so  erhaltene  Amidoazoverbindung  nach  erfolgter 
Diazotirung  mit  Aminen,  Phenolen,  deren  Sulfo-  oder  Carbon- 
säuren kuppelt. 

2.  Als  besondere  Ausführungsformen  des  zu  1.  geschützten  Ver- 
fahrens die  Darstellung  folgender  Farbstoffcombinationen : 

Carbonvl-     {  -\-  /3-Naphtoldisulfosäure  R, 

-j-  /3-Naphtolmonosulfosäure  Schäffer, 
-f-  cc-Naphtolmonosulfosäure  Nevile-Winther, 
-f-  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G, 
-f-  Amidon aphtolmonosulfosäure  G. 


m-diamido- 
salicylsäure 
-f-  a-Naphtyl- 
amin 


Nr.  94635.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen  mittelst  m-Phenylen-  bezw.  Toluylenoxamin- 

säure. 

Farbwerk  Friedrichsfeld,  Dr.  Paul  Remy  in  Mannheim. 
Zusatz  zum  Pateute  Nr.  86  791  vom  1.  ßeptember  1894. 
Vom  31.  März  1897. 

Bisher  sind  Farbstoffe,  die  mit  Hülfe  von  m -Mononitrobenzidin 
bezw.  m-Mononitrotolidin  (Ber.  23,  794)  dargestellt  wurden,  hauptsäch- 
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lieh  für  Wolle  als  brauchbar  befunden  worden,  da  durch  die  Ein- 
führung der  Nitrogruppe  in  das  Benzidin  bezw.  Tolidin  die  Affinität 
zur  Baurawollfaser  der  aus  diesen  Producten  erhaltenen  Disazofarbatoffe 
erheblich  abnimmt  Im  Verfolg  der  Arbeiten  mit  Phenylen-  und 
Toluylenoxaminsäure  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass  die  Affinität  zur 
Baumwollfaser  der  aus  m  -Mononitrobenzidin  und  m  -  Mononitrotolidin 
erhältlichen  Farbstoffe  wieder  erheblich  zunimmt,  wenn  man  die  Nitro- 
basen  zunächst  mit  l  Mol.  m-Phenylen-  bezw.  m-Toluylenoxaminsäure 
und  1  Mol.  einer  Amido-  oder  Phenolsulfosäure  vereinigt  und  den  so 
erhaltenen  gemischten  Disazokörper  nach  dem  Weiterdiazotiren  mit 
1  Mol.  eines  Phenols,  Amins,  Amidophenols  oder  deren  Sulfo-  oder 
Carbonsäuren  kuppelt.  Es  entstehen  so  Farbstoffe  der  allgemeinen 
Formel: 


in  welcher  R  eine  Amido-,  Phenol-  oder  Amidophenolsulfosäure,  Kx  ein 
Amin,  Phenol,  Amidophenol  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäure  be- 
deutet; R  und  Rx  können  gleich  oder  verschieden  sein. 

Diejenigen  Farbstoffe,  in  denen  R  =  R,  ist,  lassen  sich  auch  in  der 
Weise  darstellen,  dass  das  Nitrodiamin  zunächst  mit  1  Mol.  Oxamin- 
säure  gebunden,  das  Zwischenproduct  weiter  diazotirt  und  dann  mit 
2  Mol.  eineB  Amins,  Phenols,  Amidophenols  oder  deren  Sulfo-  oder 
Carbonsäuren  gekuppelt  wird. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  zeigen  gegenüber  den  nicht  nitrirten, 
gleichconstruirten  Farbstoffen  noch  erheblich  erhöhte  Licht-  und  Wasch- 
echtheit ;  sie  lassen  sich  ferner  auf  Wolle  direct  und  auch  auf  mit 
Chrom  vorgebeizter  Wolle  fixiren;  besonders  sind  letztere  Färbungen 
wegen  ihrer  ganz  hervorragenden  Walkechtheit  werthvoll.  Einige  der 
Farbstoffe  zeigen  die  technisch  werthvolle  Eigenschaft,  Gewebe  aus 
Wolle  und  Baumwolle  mit  fast  gleicher  Nuance  und  Stärke  anzufärben, 
so  dass  sie  sich  als  Halbwollfarbstoffe  verwenden  lassen.  Diejenigen 
dieser  Halbwollfarbstoffe,  welche  noch  diazotirbare  Amidogruppen  ent- 
halten, gestatten  eine  Weiterdiazotirung  auf  der  Faser,  und  es  ent- 
stehen so  Halbwollfärbungen  von  guter  Gleichmässigkeit  und  hoher 
Wasch-  und  Lichtechtheit. 

Auch  bei  diesen  Farbstoffen  kann  durch  Verseifen  der  Oxalsäure- 
rest  entfernt  werden. 

Beispiele  zur  Erläuterung  des  Verfahrens. 

I.   Farbstoff  aus  1  Mol.  Mononitrobenzidin,  1  Mo), 
m  -  Phenylenoxam  insäure,  1  Mol.  cCjCCj-Naphtolsulfosäure  und 
einem  weiteren  Molecül  derselben  Naphtolsulfosäure. 

70  kg  des  Farbstoffes,  welcher  aus  1  Mol.  in  -Mononitrobenzidin, 
1  Mol.  m-Phenylenoxaminsäure  und  1  Mol.  a,  a2-Naphtolsulfo8äure  ent- 


Nitrodiaroin<C 


^6  H3<C 
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steht,  werden  in  ca.  2000  Liter  Wasser  gelöst  oder  in  weniger  Wasser 
gut  vertheilt  und  unter  Kühlung  in  bekannter  Weise  mit  7  kg  Nitrit 
und  30  kg  Salzsäure  (20°  B.)  diazotirt.  Die  nach  längerem  Rühren 
fertig  gebildete  Diazoverbindung  fügt  man  zu  einer  gekühlten  Lösung 
von  24,6  kg  orj-naphtol-aa-sulfosaurem  Natron  und  ca.  30  kg  calcinirter 
Soda  in  ungefähr  200  Liter  Wasser.  Nach  längerem  Rühren  bleibt  der 
Farbstoff  bis  zum  folgenden  Tage  stehen,  wird  dann  auf  40  bis  50»  C. 
erwärmt,  noch  einige  Stunden  stehen  gelassen  und  schliesslich  in  der 
üblichen  Weise  durch  Aussalzen,  Filtriren,  Auswaschen,  Pressen  und 
Trocknen  gewonnen. 

Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blaustichig  roth,  Wolle 
direct  oder  mit  Chrom  vorgebeizt  roth. 

Da  hier  R  =  R,  ist,  kann  die  Darstellung  des  Farbstoffes  auch  in 
folgender  Weise  geschehen: 

23  kg  m-Mononitrobenzidin  werden  in  bekannter  Weise  mit  50  kg 
Salzsäure  (20°  B.)  und  14  kg  Nitrit  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt 
und  mit  18  kg  m-Phenylenoxaininsäure,  die  mit  18  kg  calcinirter  Soda 
in  500  Liter  Wasser  gelöst  sind,  gebunden.  Das  sich  sofort  bildende 
braune,  sich  ausscheidende  Zwischenproduct  wird  nach  halbstündigem 
Rühren  unter  Kühlung  weiter  diazotirt  mit  7  kg  Nitrit  und  30  kg  Salz- 
säure (20°  B.).  Nach  mehrstündigem  Rühren,  während  welcher  Zeit  für 
weitere  Kühlung  gesorgt  wird,  lässt  man  die  fertig  gebildete  Tetrazo- 
verbindung zu  einer  Lösung  von  49,2  kg  oeiO^-naphtolsulfosaurem 
Natron  und  60  kg  Soda  in  ca.  400  Liter  Wasser  fliesseu.  Die  weitere 
Verarbeitung  erfolgt,  wie  bereits  angegeben. 

II.    Farbstoff  aus  1  Mol.  m-Mononitrotolidin, 
1  Mol.  m-Tolu ylenoxaminsäure  und  2  Mol.  p- Amidonaphtol- 

sulfosäure. 

25,7  kg  m-Mononitrotolidin  werden  in  bekannter  Weise  mit  14  kg 
Nitrit  und  60  kg  Salzsäure  (20()B.)  tetrazotirt  und  mit  19,4  kg  ni-To- 
luylenoxaminsäure,  die  mit  20  kg  calcinirter  Soda  in  ca.  500  Liter 
Wasser  gelöst  wurde,  gebunden.  Das  Bich  ausscheidende  braune  Zwischen- 
product wird  nach  halbstündigem  Rühren  mit  7  kg  Nitrit  und  30  kg 
Salzsäure  (20°  B.)  weiter  diazotirt  und  nach  mehrstündigem,  unter  Eis- 
kühlung  fortgesetztem  Rühren  mit  einer  Lösung  von  48  kg  y-Awido- 
naphtolsulfosäure  und  60  kg  Soda  in  ca.  800  Liter  Wasser  vereinigt. 
Die  weitere  Aufarbeitung  erfolgt  in  bekannter  Weise. 

Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  grau,  chromgebeizte 
und  ungeheizte  Wolle  braun,  Halbwolle  in  guter  Gleichmässigkeit  beider 
Faserarten  dunkelbraun.  Der  Farbstoff  lässt  sich  auf  der  Faser  weiter 
diazotiren  und  entwickeln. 

Die  bisher  nach  diesem  Verfahren  hergestellten  Farbstoffe  find 
behufs  Charakterisirung  nachstehend  übersichtlich  zusammengestellt: 
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Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  8671*1  zur  Dar 
Stellung  von  Polyazofarbstoffen  mittelst  m-Phenylen-  bezw. 
m-Toluylenoxaminsäure,  darin  bestehend,  dass  man  anstatt  der 
dort  angegebenen  Farbstoffe  aus  1  Mol.  Diamin  (Benzidin,  Toli- 
din,  Dianisiditi),  1  Mol.  m-Phenylen-  bezw.  m-Toluylenoxamin- 
säure  und  1  Mol.  einer  Amido-  oder  Phenolsulfosäure  hier  die 
Farbstoffe  aus  1  Mol.  m-Mononitrobenzidin  oder  m-Mononitro- 
tolidin,  l  Mol.  m-Phenylen-  bezw.  m  -Toluylenoxaminaäure  und 
1  Mol.  einer  Amido-  oder  Phenolsulfosäure  weiter  diazotirt  und 
mit  1  Mol.  eines  Amins,  Phenols,  Amidophenols  oder  deren 
Sulfo-  oder  Carbonsäuren  kuppelt. 

2.  Abänderung  in  dem  Verfahren  desselben  Patentes  Nr.  86791, 
darin  bestehend,  dass  man  anstatt  der  fertigen  Farbstoffe  aus 
1  Mol.  Diamin  (Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin),  1  Mol.  m-Phenylen- 
bezw.  Toluylenoxatninsäure  und.  1  Mol.  einer  Amido-  oder 
Phenolsulfosäure  weiter  zu  diazotiren,  hier  die  Zwischenproducte, 
welche  aus  1  Mol.  in -Mononitrobenzidin  bezw.  m-Mouonitro- 
tolidin  und  1  Mol.  m-Phenylen-  bezw.  Toluylenoxaminsäore 
entstehen,  weiter  diazotirt  und  mit  2  Mol.  eines  Amins,  Phenols, 
Amidophenols  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  kuppelt 

3.  Die  specielle  Ausführungsform  der  nach  Anspruch  2.  entstehen- 
den Farbstoffe  unter  Verwendung  nachstehender  Kuppelungs- 
componenten:  y-Amidonaphtolsulfosäure,  a1a2-Naphtolsulfosäure, 
/3-Naphtoldisulfosäure  R,  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G.  Xapb- 
thionsäure,     /34-Amidonaphtalinsu]fosäure,  Resorcin. 

Nr.  94735.   Cl.  8.   Erzeugung  schwarzer  Azofarbstoffe  aus 
Dialkyldiparadiamidoazobenzolen  auf  der  Faser. 

Kinzlberger  u.  Co.  in  Prag. 

Zusatz  2um  Patente  Nr.  92753  vom  9.  Januar  1896. 
Vom  23.  Juni  1896. 

Wenn  man  an  Stelle  der  im  Hauptpatent  angewendeten  Triamido- 
azobenzole  die  asymmetrisch  mono-  oder  dialkylirten  p-p-Diamidoazo- 
benzole  verwendet,  so  erhält  man,  wie  im  Hauptpatent,  schwarze  Azo- 
farbstoffe. 

Während  das  nicht  alkylirte  p-p-Diamidonzobenzol  in  Säuren  fast 
unlöslich  ist,  sind  die  asymmetrisch  mono-  oder  dialkylirten  Diainido- 
azobenzole  wie  die  Triamidoazobenzole  in  Säuren  leicht  löslich.  Diese 
Löslichkeit  ermöglicht  eine  glatte  Diazotirung,  wodurch  dem  Diauaido- 
azobenzol  gegenüber  ein  technisch  neues  Resultat  erreicht  wird. 

Man  erhält  auf  der  mit  /3-Naphtolnatrium  grundirten  Bamnvroll- 
faser  violettschwarze  bis  tiefschwarze  Farben ,  welche  an  Tiefe  der 
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Nuance  hinter  den  aus  der  Tetrazoverbindung  aus  Diamidoazobenzol 
hergestellten  nicht  zurückstehen,  zum  Theil  sogar  bedeutend  blau- 
stichiger  sind.  Es  ist  dies  überraschend,  da  die  Farben  natürlich  nur 
1  Mol.  Naphtol  enthalten,  während  der  Farbstoff  aus  Diamidoazobenzol 
zwei  Naphtolreste  im  Molecül  besitzt. 

Die  neuen  Farbstoffe  zeichnen  sich  durch  Licht-,  Säure-  und  Seifen- 
ecbtheit  aus. 

Besonders  werthvoll  sind  die  Farbstoffe,  welche  mit  Hülfe  der  Di- 
azoverbindungen  von  unsymmetrischen  üimethyl-  und  Diäthyl-dipara- 
diamidoazobenzolen  erhalten  werden.  Diese  Basen  lassen  sich  entweder 
nach  dem  von  Meldola  (Her.  17,  526)  angegebenen  Verfahren  dnrch 
Kuppelung  von  p-Nitrodiazobenzol  und  Dimethylanilin  (bezw.  Diäthyl- 
anilin)  und  Reduction  mit  Schwefelammonium,  oder  durch  Kuppelung 
von  p-Diazoacetanilid  mit  diesen  Basen  und  nachherige  Abspaltung 
der  Acetylgruppe  erhalten. 

Diese  unsymmetrischen  Dialkyldiamidoazobenzole  wurden  bisher 
technisch  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen  nicht  benutzt.  Da  Mel- 
dola (a.  a.  0.)  den  ausserhalb  der  Faser  hergestellten  Azofarbstoff  aus 
der  dimethylirten  Base  und  ß-  Naphtol  als  ein  in  alkoholischer  Kali- 
lange mit  rother  Farbe  lösliches  Product  beschreibt,  dessen  Farbe  durch 
Säuren  in  Blau  umschlägt,  war  es  überraschend,  dass  beim  Druck  auf 
der  Faser  ein  Schwarz  entsteht,  welches  säure-  und  seifenecht  ist. 

Das  Verfahren  zur  Erzeugung  dieser  schwarzen  Farben  ist  das 
auch  für  die  anderen  Eisfarben  gebrauchliche.  Der  Stoff  wird  mit 
ß-Xaphtolnatrium  geflatecht,  gut  getrocknet  und  mit  der  entsprechend 
verdickten  und  mit  essigsaurem  Natron  versetzten  Diazolösung  be- 
druckt. Die  Haltbarkeit  der  Diazolösung  kann  durch  Zusatz  von  Oxal- 
säure beträchtlich  erhöht  werden. 

Beispiel:  Der  Stoff  wird  geflatscht  mit  32  g  Naphtolnatrium  in 
1  Liter. 

Druckfarbe: 

240  g  Dimethyldiamidoazobenzol 
500  g  Salzsäure  von  21°  B. 
4500  g  Wasser 
dazu  langsam  einlaufen  lassen: 

700  cem  Natriumnitrit-Lösung  (100  g  im  Liter); 
dazu  kommen: 

600  g  krystallisirtes  Natriumacetat  und  240  g  Oxalsäure. 

Das  Ganze  wird  mit  600  g  essigsaurer  Stärkeverdickung  gemischt. 

Nach  dem  Druck  wird  gut  gespült  und  geseift. 

Patentanspruch.  Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Erzeugung 
von  schwarzen  Azofarbstoffen  auf  der  Faser  durch  Ersatz  der  Tri- 
am idoazobenzole  de«  Patentes  Nr.  92763  durch  die  unsymmetrischen 
Dimethyl-  und  Diäthyl-p-p-Diamidoazobenzole. 


auf  0°  ab- 
gekühlt; 
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Nr.  95060.   Cl.  12.   Darstellung  von  Oxaminsäuren  der 

Benzidinreihe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  17.  November  1896. 

Von  in  der  Amidogruppe  substituirten  Basen  der  Benzidinreihe, 
die  noch  eine  freie  Amidogruppe  enthalten ,  ist  bisher  nur  das  Mono- 
acetylbenzidin  (Ann.  d.  Chem.  207,  332)  und  das  Monobenzoylbenzidin 
bezw.  -tolidin  (Patentschrift  Nr.  60332,  Cl.  22)  bekannt  geworden.  Das 
Monoacetylbenzidin  hat  indess  bis  jetzt  in  der  Technik  noch  keine 
Verwendung  gefunden,  weil  es  nach  der  von  seinen  Entdeckern, 
Schmidt  und  Schultz,  angegebenen  Methode  nur  in  sehr  geringer 
Menge  erhalten  werden  kann.  Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den  Mono- 
benzoylproducten.  Bei  der  a.  a.  0.  beschriebenen  Acetylirung  des 
Benzidins  entsteht  fast  ausschliesslich  Diacetylverbindung,  und  nur  die 
Mutterlaugen  enthalten  geringe  Mengen  des  Monoacetylderivates. 

Wir  haben  nun  einen  neuen  Weg  aufgefunden,  auf  dem  es  leicht 
gelingt,  nur  in  einer  Amidogruppe  durch  Säurereste  substituirte  Basen 
der  Benzidinreihe  einheitlich  und  in  fast  quantitativer  Ausbeute  her- 
zustellen. Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  die  p- Diamine  der  L>i- 
phenylreihe  mit  Oxalsäure  bei  Gegenwart  eines  indifferenten  Lösungs- 
mittels erhitzt  werden. 

Oxaminsäuren ,  die  von  Diaminen  deriviren,  sind  bisher  in  der 
Literatur  mehrfach  beschrieben  worden;  so  erhielt  Klusemann  (Ber. 
7,  1261)  die  m-Phenylenoxaminsäure  durch  Erhitzen  von  m-Phenylen- 
diamin  und  Oxalsäure  in  wässeriger  Lösung,  und  nach  Griess  (Ber. 
1$,  2409,  Anm.)  wird  die  entsprechende  p-Phenylenoxaminsäure  aus 
Oxalsäure  und  salzsaurem  p-Phenylendiamin  erhalten.  In  diesen  Fällen 
handelt  es  sich  indess  nur  um  solche  Diamine,  bei  denen  die  beiden 
Amidogruppen  sich  in  demselben  Kern  befinden.  Oxaminsäuren  aus 
Diaminen ,  die  die  Amidogruppen  in  verschiedenen  Kernen  enthalten, 
sind  bisher  nicht  bekannt  geworden. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Basen  der  Diphenyl- 
reihe  liegt  überhaupt  nur  eine  einzige  Mittheilung  vor.  Danach  erhielt 
Borod  in  (Jahresber.  1860,  S.  356)  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem 
Benzidin  auf  200  biB  210°  ausschliesslich  Oxalylbenzidin ,  eine  Ver- 
bindung, die  keine  freie  Amidogruppe  mehr  enthält  und  für  die  Technik 
von  keinerlei  Bedeutung  geworden  ist. 

Es  ist  uns  nun  gelungen,  die  Reaction  zwischen  Oxalsäure  und 
Benzidin  bezw.  seinen  Analogen  in  sehr  einfacher  Weise  so  zu  leiten, 
dass  nur  eine  Amidogruppe  angegriffen  wird  und  wir  so  in  glatter 
Weise  zu  den  bislang  noch  nicht  bekannten,  eine  freie  Amidogruppe 
enthaltenden  Oxaminsäuren  der  Benzidinreihe  gelangen. 
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Zur  Herstellung  dieser  neuen  Verbindungen  wird  nach  folgenden 
Beispielen  verfahren. 

Beispiel  I. 

100  kg  Benzidin  werden  mit  200  kg  Oxalsäure  und  1500  Liter 
Wasser  am  Rückflusskühler  gekocht.  Dabei  verwandelt  sich  allmälig, 
ohne  dass  Lösung  eintritt,  das  zunächst  gebildete  Oxalsäure  Benzidin 
in  die  Amidodiphenyloxaminsäure.  Die  Reaction  ist  beendet, 
wenn  eine  herausgenommene  Probe  sich  in  ammoniakalischem  Wasser 
beim  Erwärmen  auf  70  bis  80°  vollkommen  auflöst.  Auf  Zusatz  von 
Säuren  fällt  die  Oxaminsäure  aus  dieser  Lösung  wieder  aus.  Das  Ende 
der  Reaction  ist  auch  daran  zu  erkennen,  dass  das  Reactionsproduct 
eine  schwer  lösliche  Diazoverbindung  giebt,  die,  mit  c^-Naphtol-Oj-sulfo- 
süure  gekuppelt,  einen  rothen  Farbstoff  liefert,  während  derjenige  aus 
Tetrazodiphenyl  und  dieser  Naphtolsulfosäure  violett  ist.  Sobald  dieser 
Punkt  erreicht  ist,  lässt  man  die  Masse  erkalten,  saugt  ab  und  wäscht 
mit  Wasser  nach. 

Die  neue  Verbindung  hat  folgende  Eigenschaften:  Sie  ist  in  kaltem 
wie  heissem  Wasser  fast  vollkommen  unlöslich;  das  Ammonsalz  der 
neuen  Säure  ist,  wie  schon  erwähnt,  in  warmem  Wasser  verhältniss- 
mässig  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  weissen 
glänzenden  Blättchen.  Das  Natriumsalz  ist  sowohl  in  kaltem  wie 
heissem  Wasser  äusserst  schwer  löslich  und  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Soda-  oder  Kochsalzlösung  zu  einer  Lösung  des  Ammonsalzes  als 
Gallerte  ab.  Die  Säure  liefert  eine  rein  gelb  gefärbte,  in  Wasser  fast 
unlösliche  Diazoverbindung. 

Beispiel  II. 

100  kg  Tolidin  werden  mit  200  kg  Oxalsäure  und  1500  Liter 
Wasser  einen  Tag  lang  im  Autoclaven  auf  160  bis  180°  erhitzt.  Die 
Aufarbeitung  geschieht,  wie  im  Beispiel  I.  angegeben.  Von  eventuell 
noch  unverändertem  Tolidin  wird  die  Oxaminsäure  durch  Lösen  in 
warmem  ammoniakalischem  Wasser  und  Wiederausfällen  mit  Salz-  oder 
Essigsäure  befreit. 

Die  Eigenschaften  der  Amidoditolyloxaminsäure  sind  denen 
der  Amidodiphenyloxaminsäure  ganz  analoge,  nur  scheidet  sich  das 
Natronsalz  bei  Zusatz  von  Soda  oder  Kochsalz  zur  ammouiakalischen 
Lösung  der  Säure  nicht  wie  das  entsprechende  Benzidinderivat  als 
Gallerte,  sondern  in  Flocken  ab.  Die  in  Wasser  ebenfalls  schwer  lös- 
liche Diazoverbindung  ist  gelborange  gefärbt  und  giebt  mit  cCj-Naphtol- 
ecj-monosulfosäure  einen  rothvioletten  Farbstoff. 

Beispiel  III. 

100  kg  DiaDisidin  werden  mit  200  kg  Oxalsäure  und  1500  Liter 
Wasser  am  Rückflusskühler  gekocht.  Zunächst  findet  dabei  vollkom- 
mene Lösung  statt.  Nach  einiger  Zeit  fängt  die  Oxaminsäure  an,  sich 
krystallinisch  abzuscheiden.   Nach  eintägigem  Kochen  ist  die  Reaction 
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meist  vollendet.  Es  wird  abgesaugt,  ausgewaschen  und  getrocknet 
Die  Amidodianisoloxaminsäure  wird  hierbei  gleich  in  sehr  reinem 
Zustande  erhalten.  Ihre  Eigenschaften  sind  denen  der  Benzidin-  und 
Tolidin Verbindung  sehr  ähnlich,  nur  sind  sämmtliche  Derivate  derselben 
in  Wasser  bedeutend  löslicher.  So  ist  das  Ammonsalz  schon  in  der  Kälte 
in  Wasser  löslich;  das  Natronsalz  scheidet  sich  aus  aramoniakaliscben 
Lösungen  auf  Zusatz  von  Soda-  und  Kochsalzlösungen  in  weissen 
Flocken  ab.  Die  Diazoverbindung  ist  gelbbraun  gefärbt,  in  Wasser 
massig  löslich  und  liefert  mit  a{  -  Naphtol  - «,  - sulfosäure  sodaalkalisch 
gekuppelt  einen  blauvioletten  Farbstoff. 

Die  neuen  Säuren  dienen  zur  Darstellung  werthvoller  Azofarbstoffe. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  noch  eine  freie  Amidograppe 
enthaltenden  Oxaminsäuren  der  Benzidinreihe,  darin  bestehend, 
dass  man  p-Diamine  der  Diphenylreihe  mit  Oxalsäure  bei  Gegen- 
wart eines  indifferenten  Lösungsmittels  mit  oder  ohne  Druck 
erhitzt. 

2.  Die  specielle  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens  unter  Anwendung  von  Benzidin ,  Tolidin 
und  Dianisidin. 

Nr.  95066.    Gl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  primärer 
Disazofarbstoffe  aus  Salicylsäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  1.  August  1896. 

Bekanntlich  ist  Phenol  im  Stande,  sich  mit  2  Mol.  von  Diazo- 
körpern  zu  primären  Disazofarbstoffen  zu  verbinden;  auch  einzelne 
Metasubstitutionsproducte  des  Körpers  zeigen  ein  gleiches  Verhalten, 
während  aus  seinen  Ortho-  und  Para-Mouosubstitutionsproducten  bisher 
nur  MonoazofarbBtoffe  erhalten  werden  konnten.  Gries 8  hat  zuerst 
einen  primären  Disazofarbstoff  aus  m-Oxybenzoesäure  *)  dargestellt 
(Ber.  9,  630). 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  auch  die  Salicylsäure  im  Stande  ist, 
zwei  Azogruppen  aufzunehmen.  Durch  die  Eigenschaften  der  ent- 
stehenden Disazofarbstoffe,  auf  Chrombeizen  zu  färben,  wurde  die  Ver- 
muthung  widerlegt,  dass  etwa  die  Carboxylgruppe  eliminirt  werde. 
Thatsächlich  ergab  sich  denn  auch  bei  der  analytischen  Untersuchung 
durch  Reduction  die  bekannte  Diamidosalicylsäure  (Saytzeff,  Ann. 
133,  321). 

Die  primären  Disazofarbstoffe  aus  Salicylsäure  zeigen  wesentlich 
technische  Unterschiede  gegenüber  den  analogen  Derivaten  der  m-Oxy- 

*)  Dass  Griese  thatsächlich  die  Metaverbindung  unter  Händen  hatte, 
geht,  wie  auch  Beilsteiu  bestätigt  (Bd.  III,  2.  Aufl.,  8.  1197),  au»  seinen 
eigenen  Angaben  fJouro.  pr.  Chem.,  N.  F.,  I,  106)  unzweifelhaft  hervor. 


Digitized  by  Google 


Azofarbatoffe:  D.  R.-P.  Nr.  95066. 


1471 


ben  zoesäure.  Die  letzteren  sind  nicht  nur  an  Intensität  beträchtlich 
zurückstehend,  BOudern  es  fehlt  ihnen  auch  die  richtige  Eigenschaft, 
durch  Beizen  fixirt  zu  werden. 

Merkwürdigerweise  bilden  sich  ferner  die  Disazofarbstoffe  aus  der 
Metaverbindung  viel  schwieriger  und  die  Ausbeuten  sind  so  gering, 
dass  ihre  technische  Herstellung  nicht  ausführbar  erscheint. 

Zur  Darstellung  der  Salicylsäuredisazoderivate  bedient  man  sich 
am  besten  der  gut  löslichen  Monoazofarbstoffe,  welche  aus  Diazosulfo- 
säuren  und  Salicylsäure  entstehen.  Als  zweite  Diazoverbindung  ver- 
wendet man  vortheilhaft  energisch  wirkende  Derivate,  wie  die  Nitro- 
diazobenzole. 

Z.  B.  41,6  kg  des  Farbstoffes  aus  ßi  Diazonapbtalinsulfosäure 
und  Salicylsäure  (welcher  bekanntlich  chromgebeizte  Wolle  gelb  färbt) 
werden  in  verdünnter  Lösung  mit  der  Diazoverbindung  aus  13.8  kg 
p-Nitranilin  zusammengebracht,  wobei  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz 
von  Soda  alkalisch  gehalten  wird.  Es  bildet  sich  sofort  ein  Nieder- 
schlag des  primären  Disazofarbstoffes,  den  man  nach  einigen  Stunden 
abfiltrirt.   Er  färbt  chromgebeizte  Wolle  braun. 

In  analoger  Weise  entstehen  braune  beizenfärbende  Farbstoffe, 
wenn  man  an  erster  Stelle  andere  Diazonaphtalinsulfosäuren  oder  auch 
Diazobenzolsulfosäure,  Diazoazobenzolsulfosäure  und  an  zweiter  Stelle 
o-  oder  m-Nitranilin  oder  Nitrotoluidin  verwendet.  Die  Farbstoffe  sind 
besonders  lichtecht  und  färben  viel  gleichmässiger  als  die  Monoazo- 
denvate  der  Salicylsäure,  dazu  kommt,  dass  durch  Eintritt  der  Azo- 
gruppe  in  Orthosteilung  zum  Hydroxyl  auch  der  letzte  Rest  von  Alkali- 
empfindlichkeit verschwunden  ist. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  der  dargestellten 
Farbstoffe  angegeben: 


Farbstoff  aus 
.... 

_  - 

o-Nitranilin 

m-Nitranilin 

p-Nitraniliu 

Nitrotoluidin 

9 

SulfaniUäure .  .  . 

gelb 

gelb 

gelbbraun 

gelb 

NaphtylaniinBulfo- 

< 

säure         .  .  . 

braungelb 

braungelb 

braun 

braungelb 

Naphtylaminaulfo- 

säure  «,«,  .  .  .  t 

gelblich  braun 

gelb 

braun 

gelb 

Naphtvlaniinsulfo- 

säuve  «,0a .  .  . 

gelblich  braun 

gelbbraun 

braun 

gelb 

Napbtylaminsulfo-  ! 

»aure  axß4  .  .  . 

gelblich  braun 

gelbbrauu 

braun 

braungelb 

Napbtylaminsulfo- 

saure  ^,0,  .   .  . 

braun  gelb 

braungelb 

gelbbraun 

braungelb 

Naphtylaminsulfo-  i 

säure  ßxß4  .  .  . 

braungelb 

braungelb 

orangebraun 

braungelb 

Amidoazobenzol- 

sulfosäure  .  .  . 

orangebraun 

orangebraun 

orangebraun  orangebraun 

Patentansprüche: 

1.   Verfahren  zur  Darstellung  von  primären  Disazofarbstoffen  durch 
Einwirkung  von  2  Mol.  Diazokörper  auf  Salicylsäure. 
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2.   Die  Ausführungsformen  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens unter  Anwendung  der  Diazoderivate  von  Sulfa nilsäure, 
^l^i't  ai  ßs">  ai  ^4"i  ßißfi  ßi  ^-Naphtylaminsulfosäure, 
Amidoazobenzolsulfosäure  an  erster  und  von  o-,  m-,  p-Nitranilin 
oder  Nitrotoluidin  an  zweiter  Stelle. 

Nr.  95190.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen 
AzofarbstoffeB  aus  ^«s-Amidonaphtol  und  aja4-Amido- 

naphtol-/3a/53-di6ulfo8äure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  22.  October  1896. 

Die  Diazoderivate  der  Periamidonaphtolsulfosäuren  sind  sehr 
empfindlich  gegenüber  der  Einwirkung  von  Alkalien,  lassen  sich  jedoch 
in  schwach  sauren  Lösungen  zur  Bildung  von  Azofarbstoffen  benutzen. 
Ein  technisch  brauchbarer  Farbstoff  von  violetter  Nuance  ist  z.  B. 
durch  Combination  der  diazotirten  ttxtt^-  Amidon aphtol  - /3a /3S  - disulfo- 
säure  mit  Monoalkylnaphtylamin  erhalten  worden  (Patentschrift 
Nr.  94288).  Bei  dem  Studium  der  in  saurer  Lösung  gebildeten  Com- 
binationen  mit  den  Amidonaphtolen  hat  sich  nun  ergeben,  das 8  das 
c^Oj-  Amidonaphtol  mit  der  diazotirten  Periamidonaphtolsulfosäure 
einen  rein  blauen  Farbstoff  liefert,  der  sich  von  allen  bekannten  blauen 
Azofarbstoffen  durch  sein  vorzügliches  Egalisirungsvermögen  und  seine 
grosse  Lichtechtheit  auszeichnet.  Er  hat  ausserdem  die  vorteilhafte 
Eigenschaft,  in  stark  saurem  kochendem  Bade  ohne  die  geringste  Zer- 
setzung gefärbt  werden  zu  können. 

Beispiel:  32  kg  ^a^Amidonaphtol-zJa/Sj-disulfosäure  werden  mit 
35  kg  Salzsäure  und  7  kg  Nitrit  diazotirt;  die  ausgeschiedene  Diazo- 
verbindung  wird  abfiltrirt,  mit  Salzwasser  ausgewaschen,  dann  in 
500  Liter  Wasser  vertheilt.  Hierzu  fügt  man  eine  Lösung  von  16  kg 
o,  ctj -Amidonaphtol  in  1 5  kg  Salzsäure  und  300  Liter  Wasser  und  giebt 
dann  eine  Lösung  von  30  kg  Natriumacetat  hinzu.  Nach  kurzer  Zeit 
erhält  man  eine  klare,  dunkelblaue  Lösung.  Man  neutralisirt  dieselbe 
mit  20  kg  Soda,  wobei  sich  bereits  ein  Theil  des  Farbstoffes  ausscheidet, 
und  fallt,  schliesslich  mit  Kochsalz  den  in  Lösung  gebliebenen  Rest  aus. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen  Woll- 
farbstoffes durch  Combination  von  diazotirter  ajO^-Amidonaphtol-^jßj- 
disulfosäure  mit  a^- Amidonaphtol  in  saurer  oder  neutraler  Lösung. 

Nr.  95205.  Cl.  8.  Darstellung  eines  schwarzen  Azofarbstoff es 
auf  der  Faser  aus  0-Naphtol  und  Diamidodiphenylamin. 

Kintzlberger  u.  Co.  in  Prag. 
Vom  23.  Juni  18U6. 

Bei  der  Darstellung  der  sogenannten  Eisfarben  spielt  die  Haltbar- 
keit der  Lösungen  der  Diazoverbindungen  eine  wichtige  Rolle.  Wir 
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haben  nun  die  Beobachtung  gemacht,  daas  diejenigen  Diazoverbin- 
dungen,  welche  in  der  Parastellung  zur  Diazogruppe  eine  Imidogruppe 
besitzen,  sich  durch  grosse  Beständigkeit  auszeichnen.  Unter  denselben 
haben  wir  die  Tetrazoverbindung  des  p-p-Diamidodiphenylamins  als 
besonders  zur  Herstellung  von  Schwarz  auf  der  mit  /3-Naphtolnatrium 
geklotzten  Faser  geeignet  gefunden. 

Schon  in  dem  erloschenen  D.  R.-P.  Nr.  40748  sind  Azofarbstoffe  aus 
dem  tetrazotirten  p-p-Diamidodiphenylamin  beschrieben,  doch  werden 
hier  als  zweite  Componenten  Naphtolsulfosäureu  zur  Erzeugung  wasser- 
löslicher Farbstoffe  benutzt,  welche  nur  zum  Färben  von  Wolle  geeignet 
sind.  Sie  haben  auch  als  solche  keine  Bedeutung  zu  erlangen  vermocht 

Ausserdem  ist  das  Diamidodiphenylamin  bezw.  seine  Tetrazover- 
bindung auch  zur  Herstellung  von  schwarzen  Farbstoffen  benutzt  wor- 
den, welche  Baumwolle  ohne  Beizen  färben  (D.  R.-P.  Nr.  82694).  Bei 
der  Darstellung  aller  dieser  Farbstoffe  spielt  die  Haltbarkeit  der  Diazo- 
lösung  eine  untergeordnete  Rolle  und  ist  wohl  deshalb  nicht  gewürdigt 
worden. 

Wir  benutzten  im  Gegensatz  zu  obigen  bekannten  Verfahren  das 
Diamidodiphenylamin  für  ein  anderes  Gebiet:  die  Herstellung  von  Eis- 
farben in  der  Baumwolldruckerei,  zur  Erzeugung  eines  unlöslichen 
schwarzen  Farbstoffes  und  machen  Gebrauch  von  für  den  vorliegenden 
Fall  äusserst  wichtigen  Eigenschaften  der  Diazolösung,  ihrer  beson- 
deren Beständigkeit,  ihrer  besonders  nach  einer  Passage  durch  Kupfer- 
vitriol bedeutenden  Lichtechtheit  und  der  hervorragenden  Farbstärke 
der  Farbstoffe,  welche  doppelt  bis  dreifach  so  gross  wie  die  der  ähn- 
lichen bekannten  Farbstoffe  ist. 

Wir  verfahren  wie  folgt:  29,7  Gewthle.  Diamidodiphenylamin sulfat 
werden  mit  130  Thln.  Salzsäure  von  21°  B.  versetzt,  mit  200  Thln. 
Waaser  warm  gelöst,  mit  400  Thln.  Eis  gekühlt,  mit  13,8  Thln.  Nitrit 
diazotirt  und  mit  800  Thln.  essigsaurer  Stärkeverdickung  und  136  Thln. 
essigsaurem  Natron  vermischt;  dann  wird  gedruckt. 

Das  Kupfern  geschieht  durch  Hindurchnahrae  der  bedruckten  Waare 
durch  eine  heisse  Kupfervitriollösung. 

Patentanspruch:  Darstellung  eines  schwarzen  Farbstoffes  auf 
der  Faser  durch  Combination  von  /3-Naphtol  mit  der  Tetrazolösung 
des  p-p-Diamidodiphenylamins. 

Nr.  95341.  Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten 
Substantiven  Diazofarbstoffen  aus  ce1  «4- A raidonaphtol- 

«,-sulfosäure. 

Actiengesells chaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  90962  vom  3.  September  1892. 
Vom  31.  December  1892. 
In  der  Patentschrift  Nr.  63074  werden  Substantive  Farbstoffe  be- 
schrieben, welche  aus  gewissen  Tetrazokörpern  durch  Combination  mit 

Heumann,  Anilinfarben.    III.  93 
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der  Benzoylverbindung  derjenigen  a,a4  -  Amidonaphtolmonosulfosäure 
entstehen,  die  durch  Verschmelzen  der  a-Naphtylamindisulfosäure  S 
dargestellt  wird.  Es  wird  in  der  Patentschrift  angegeben,  dass  diese 
a1a4-Amidonaphtolmonosulfosäure  selbst  mit  den  Tetrazoverbindungen 
des  Benzidins  und  seiner  Analogen  nur  Farbstoffe  von  stumpfem  Ton 
und  geringem  Werth  liefert. 

Wie  nun  in  der  Patentschrift  Nr.  90962  gezeigt  wurde,  ist  die 
oben  genannte  e^ce«-  Amidonaphtolmonosulfosäure  im  Stande,  mit  den 
erwähnten  Tetrazokörpern  ein  Zwischenproduct  zu  liefern,  welches  noch 
eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  daher  noch  mit  1  Mol.  eines  Amins 
oder  Phenols  combinirt  werden  kann.  Von  den  so  erhaltenen  Farb- 
stoffen hat  sich,  wie  im  Hauptpatente  beschrieben  ist,  zunächst  der- 
jenige Farbstoff  als  besonders  werthvoll  erwiesen,  welcher  aus  1  Mol. 
Tetrazodianisol,  1  Mol.  ax  a4- Amidonaphtolmonosulfosäure  und  1  Mol. 
a,-Amidonaphtol-a4-mono8ulfo8äure  entsteht. 

Bei  weiterer  Ausarbeitung  hat  sich  nun  ergeben,  dass  man  zo 
Farbstoffen  gelangt,  welche  gleichfalls  ungeheizte  Baumwolle  pracht- 
voll grünstichig  blau  färben ,  wenn  man  in  dem  Verfahren  des  Haupt- 
patentes die  Naphtolsulfosäure  durch  eine  Naphtolcarbonsäure  oder 
Dioxynaphtalinmonosulfosaure  ersetzt,  wobei  auch  das  Tetrazodiphenyl 
an  Stelle  des  Tetrazodianlsols  treten  kann.  Als  zweite  Componente 
kommen  hierbei  besonders  /3-Oxynaphtoesäure  vom  Schmelzp.  216°  C. 
und  Dioxynaphtalinmonosulfosaure  S  in  Betracht 

Beispiel:  24,4  kg  Anisidin  werden  in  bekannter  Weise  in  die 
Tetrazoverbindung  übergeführt;  die  Lösung  der  letzteren  giebt  man  zu 
einer  durch  Soda  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  23,9  kg  «t  «^Amido- 
naphtolmonosulfosäure; das  Zwischenproduct  scheidet  sich  in  Form 
eines  blauschwarzen  Niederschlages  ab.  Sobald  die  Bildung  desselben 
beendet  ist,  fügt  man  eine  Lösung  von  26,2  kg  dioxynaphtalinmono- 
sulfosaure m  Natron  S  zu  und  lässt  die  Mischung  längere  Zeit  rühren. 
Alsdann  wird  angewärmt,  der  Farbstoff  mit  Salzwasser  ausgefallt,  ab- 
filtrirt,  gepresBt  und  getrocknet.  Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
im  Salz-  und  Seifenbade  prachtvoll  grünstichig  blau. 

Ersetzt  man  im  vorgenannten  Beispiel  die  Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  S  durch  die  äquivalente  Menge  jS-Oxynaphtoesäure  bezw. 
das  Dianisidin  durch  die  äquivalente  Menge  Tolidin,  so  erhält  man 
Farbstoffe,  welche  Baumwolle  gleichfalls  grünstichig  blau  färben. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  90962,  darin  bestehend,  dass  man  das  nach  dem  Verfahren  des- 
selben entstehende  Zwischenproduct  aus  Tolidin  bezw.  Dianisidin  und 
Amidonaphtolmonosulfosäure  S  anstatt  mit  ajC^-Naphtolsulfosäure  hier 
combinirt  mit  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  oder  0-Oxynaphtoe- 
säure,  Schmelzp.  21b0  C. 
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Nr.  95415.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen  mit  Amidonaphtolsulfosäuren. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  6.  December  1894. 

In  der  Patentschrift  Nr.  86110  ist  eine  Gruppe  von  Polvazofarb- 
stoffen  beschrieben,  die  als  wesentliches  Merkmal  die  folgende  An- 
ordnung der  Molecüle  enthalten: 

n.     .  ^y-Amidooaphtolsulfosäure — y-Amidonaphtolsulfosäure 

In  diesen  Körpern  sind  also  2  Mol.  der  Amidonaphtolverbindung 
hinter  einander  geschaltet.  Es  wurde  nun  gefnnden ,  dass  die  werth- 
Yollen  Resultate,  die  mit  Hülfe  der  erwähnten  Anordnung  erhalten 
wurden,  auch  dann  in  analoger  Weise  auftreten,  wenn  man  gewisse 
andere  Amidonaphtolsulfosäuren  an  Stelle  der  y-  Säure  anwendet. 
Namentlich  lässt  sich  durch  Anwendung  von  Disulfosäuren  die  Löslich- 
keit der  Producte  noch  weiter  verbessern.  Im  Allgemeinen  ist  es  nicht 
vortheilhaft,  beide  Molecüle  der  y- Säure  zu  ersetzen;  der  Charakter 
der  Farbstoffe  bleibt  vielmehr  besser  gewahrt,  wenn  nur  eines  der- 
selben durch  eine  andere  Säure,  wie  z.  B.  ßx  a4-Amidonaphtolsulfosäure, 
a^-Amidonaphtol-^/Ss-disulfosäure  ersetzt  wird.  (Bei  Benutzung 
dieser  Säuren  kommen  die  Verfahren  der  Patente  Nr.  80003  und 
Nr.  75  762  zur  Anwendung.)  Die  neuen  Farbstoffe  entstehen  aus  den 
Zwischenkörpern  : 

t^.     .  ^Amidonaphtolsulfosäure  I-Amidonaphtolsulfosäure  II 
p-Diamin<Nr_N_ r  r 

entweder  durch  unmittelbare  Combination  mit  einem  Phenol  oder  Amin 
—  ein  Verfahren,  das  zu  folgenden  Farbstoffen  führt: 

n.     .  ^Säure  I  —  Säure  II 
p-Diamin<^  , 

oder  aber  die  Zwischenkörper  werden  zunächst  nochmals  diazotirt  und 
dann  erst  mit  Aminen  oder  Phenolen  verbunden.  Man  gelangt  in 
diesem  Falle  zu  Farbstoffen  von  der  Zusammensetzung: 

tv       ^Säure  I— Säure  II— R 
p-Diamin^ß 

In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  schliessen  sich  die  verschiedenen 
Combinationen  vollständig  an  die  in  der  Patentschrift  Nr.  86110  be- 
schriebenen Körper  an. 

Beispiele. 

I.  20  kg  Diamidodiphenylamin  werden  tetrazotirt  und  in  be- 
kannter Weise  in  alkalischer  Lösung  mit  24  kg  y-Araidonaphtolsulfo- 
säure  verbunden.   Nach  Bildung  des  Zwischenkörpers  wird  mit  Salz- 

1)3* 
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säure  angesäuert;  dann  werden  7  kg  Nitrit  eingetragen.  Nach  kurzer 
Zeit  ist  die  Diazotirung  beendet.  Man  combinirt  in  Sodalösung  bei 
0°  C.  mit  32  kg  «i«4-  Amidonaphtol-^^-disulfosäure.  Es  entsteht 
sofort  der  schwarz  gefärbte  Zwischenkörper,  der  mit  1 1  kg  m-Phenylen- 
diamin  weiter  zu  einem  Farbstoff  verbunden  wird.  Derselbe  scheidet 
sich  als  dunkelgefärbter  Niederschlag  ab.  Er  färbt  Baumwolle  blau- 
schwarz. 

Verwendet  man  andere  Paradiamine,  wie  das  p-Phenylendiamin, 
Dianisidin,  Tolidin,  so  erhält  man  ganz  ähnlich  färbende  Producte. 
Zum  gleichen  Resultat  führt  ferner  die  Verwendung  von  «xO^-Aniido- 
naphtol-^ocj-disulfosäure  oder  o^a«-  Amidonaphtol-Oa-sulfosäure  als 
zweite  Säure. 

II.  24,4  kg  Dianisidin  werden  tetrazotirt  und  in  alkalischer 
Lösung  mit  32  kg  /3,«4  -  Amidonaphtol-/32/S3-disulfosäure  verbunden. 
Nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  werden  7  kg  Nitrit  hinzugegeben 
und  dann  der  weiter  diazotirte  Zwischenkörper  mit  der  sodaalkalischen 
Lösung  von  24  kg  y- Amidonaphtolsulfosäure  rasch  vermischt  Dann 
werden  nochmals  7  kg  Nitrit  eingetragen  und  Salzsäure  bis  zur  deut- 
lich sauren  Reaction  hinzugefügt.  Hierbei  entsteht  das  schwer  lösliche 
Tetrazoderivat  des  Zwischenkörpers.  Wird  dieses  in  die  sodaalkalische 
Lösung  von  2  Mol.  m - Phenylendiamin  eingetragen,  so  entsteht  ein 
Farbstoff,  der  ungeheizte  Baumwolle  tiefschwarz  färbt. 

Auch  hier  erhält  man  analoge  Resultate  bei  Anwendung  von 
p-Phenylendiamin,  Diamidodiphenylamin,  Tolidin  etc.  Die  Reihenfolge, 
in  der  die  Amidonaphtolsulfosäuren  zur  Einwirkung  gelangen,  kann 
auch  umgekehrt  werden.  An  Stelle  von  /31a4-Amidonaphtoldisulfosäure 
können  andere  Säuren,  wie  a1a4-Amidonaphtol-/32/3j-disulfosäure ,  be- 
nutzt werden. 

Die  so  gewonnenen  Farbstoffe  färben  ebenfalls  Baumwolle  tief- 
schwarz. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  86110  unter  theilweiser  Benutzung  der  in  den  Patenten  Nr.  80003 
und  Nr.  75  762  geschützten  Verfahren,  darin  bestehend,  dass  in  den  in 
der  Patentschrift  Nr.  86110  beschriebenen  Zwischenkörpern  der  all- 
gemeinen Constitution: 

rk.     .  ^y-SäureN=N — y-Säure 
p-Diamm<^=N_  ' 

an  Stelle  eines  Molecüls  der  y-  Säure  hier  verwendet  wird:  1  MoL 
ßi  ce4-Amidonaphtol-/?9  ß3-disulfosäure,  OiO^-Ainidonaphtol-aj-sulfosäure, 
Ä! a4-Amidonaphtol-ß2 ft-disulfosäure,  ax a4 -  Amidonaphtol - ßx cvdisulfo- 
siiure  und  die  so  entstehenden  Zwischenkörper  dann  direct  oder  nach 
nochmaliger  Diazotirung  mit  m-Phenylendiamin  oder  m-Toluylendiamin 
verbunden  werden. 

An  Stelle  von  P-  soll  hierbei  p-Phenylendiamin,  Diamidodiphenyl- 
amin, Tolidin  oder  Dianisidin  in  Anwendung  kommen. 
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Nr.  95483.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
wasserlöslichen  Safraninazonaphtolen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  13.  Februar  1896. 

Es  sind  bis  jetzt  die  folgenden  Methoden  bekannt,  die  beim  Kup- 
peln von  Diazosafraninen  mit  Naphtolen  entstehenden  Safraninazo- 
naphtole  in  wasserlöslicher  Form  zu  erhalten.  Die  erste  besteht  darin, 
dass  man  die  unlöslichen ,  beim  Kuppeln  in  alkalischer  Lösung  ent- 
stehenden Körper  durch  Zusatz  von  Säuren  in  lösliche  Verbindungen 
überführt  (Patent  Nr.  61692).  Nach  der  zweiten  befreit  man  diese 
unlöslichen  Körper  durch  sorgfältiges  Auswaschen  von  Alkali.  Die 
dritte  Methode  besteht  darin,  dass  man  die  Kuppelung  bei  Gegenwart 
freier  organischer  Säuren  vornimmt  (Patent  Nr.  85  932).  und  nach  der 
vierten  endlich  erhält  man  wasserlösliche  Producte,  wenn  man  in  genau 
neutraler  Lösung  arbeitet  (franz.  Patent  Nr.  250739). 

Aus  allen  diesen  Thatsachen  musste  man  den  Schluss  ziehen,  dass 
die  wesentliche  Bedingung  für  die  Erzielung  wasserlöslicher  Farbstoffe 
die  Vermeidung  bezw.  Entfernung  überschüssiger  Alkalis  ist.  Im 
Gegensatz  zu  dieser  Annahme  hat  sich  nun  gezeigt,  dass,  wenn  man 
die  Kuppelung  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak,  das  doch 
stärker  basisch  wirkt  als  Soda,  vornimmt,  man  direct  wasserlösliche 
Farbstoffe  erhält 

Lässt  man  nämlich  Diazosafranin  auf  in  Wasser  suspendirtee 
/3-Naphtol  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak  einwirken,  so 
tritt  sofort  Kuppelung  ein  unter  Bildung  eines  löslichen  Farbstoffes. 
Uauptbedingung  bei  diesem  Verfahren  ist,  dass  man  das  /3-Naphtol  in 
frisch  gefällter  Form  und  in  sehr  fein  vertheilter  Suspension  zur  Ver- 
wendung bringt. 

Dass  /3-Naphtol  sich  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak 
mit  Diazoverbindungen  kuppeln  würde,  war  nicht  ohne  Weiteres  vor- 
auszusehen, da  die  Möglichkeit  bestand,  dass  die  Diazuverbindung  mit 
dem  Ammoniak  in  Reaction  treten  und  dann  keinen  Azofarbstoff  mehr 
liefern  würde,  besonders  weil  das  /J-Naphtol  in  wässerigem  Ammoniak 
nicht  löslich  ist. 

Beispiel:  3,5  kg  Safranin  T  werden  in  bekannter  Weise  diazo- 
tirt,  dann  werden  1,5  kg  /3-Naphtol  in  der  berechneten  Menge  Natron- 
lauge gelöst  und  die  so  erhaltene  Lösung  von  /3-Naphtolnatrium  mit 
überschüssiger  Salmiaklösung  versetzt,  wodurch  das  /3-Naphtol  in  fein 
vertheilter  wässeriger  Suspension  erhalten  wird.  Jetzt  übersättigt  man 
mit  Ammoniak  und  fügt  dann  die  grünblaue  DiazosafraninlöBung  hinzu. 
Nach  ca.  halbstündigem  Röhren  ist  die  Kuppelung  beendet.  Der  ent- 
standene Niederschlag  wird  abfiltrirt,  gepresst  und  direct  getrocknet. 
Der  getrocknete  Farbstoff  löst  sich  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  und 
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kann  durch  Umlösen  und  Aussalzen  vollkommen  rein  erhalten  werden. 
Er  färbt  tannirte  Baumwolle  rothblau. 

Aehnliche  blaue,  blauviolette  bis  grünblaue  Farbstoffe  werden  in 
der  gleichen  Weise  auch  aus  den  übrigen  diazotirbaren  Safraninen  er- 
halten. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  löslichen 
Safraninazonaphtolen ,  darin  bestehend,  dass  man  die  Kuppelung  der 
Diazosafranine  mit  Naphtolen  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Am- 
moniak vornimmt 

Nr.  95530.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  basischen 
Disazofarbstoffen  aus  Amidoammoniumbasen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a,  M. 

Vom.  19.  März  1896. 

Basische  Disazofarbstoffe ,  welche  die  werthvolle  Eigenschaft  be- 
sitzen, nicht  nur  tannirte  Baumwolle,  sondern  auch  Baumwolle  neben 
Wolle  im  sauren  Bade  zu  färben,  erhält  man ,  wenn  man  als  eine  der 
Kuppelungscomponenten  die  in  den  Patentschriften  Nr.  87  997  und 
88557  beschriebenen  Amidoammoniumbasen  verwendet. 

Nicht  alle  Disazofarbstoffe,  die  vermittelst  der  Amidoammonium- 
basen dargestellt  werden  können,  zeigen  jene  Eigenschaft,  Halbwolle 
zu  färben,  sondern  nur  diejenigen ,  zu  deren  Erzeugung  neben  diazo- 
tirten  Amidoammoniumbasen  eine  andere  diazotirbare  Amidoverbindung 
Verwendung  gefunden  hat. 

Der  schon  beschriebene  Disazofarbstoff  aus  2  Mol.  ra-Amidophenyl- 
trimethylammonium  und  Resorcin  (franz.  Patent  Nr.  249  927)  besitzt 
die  Eigenschaft  der  neuen  Farbstoffe  nicht;  jener  ist  nur  als  Tannin- 
farbstoff auf  Baumwolle  verwendbar. 

Die  neuen  Farbstoffe  werden  hergestellt,  indem  man 

1.  Amidoazofarbstoffe,  die  dargestellt  sind  durch  Einwirkung  diazo- 
tirter  Amidoammoniumbasen  auf  primäre  Amine,  diazotirt  und 
mit  anderen  Componenten,  wie  z.  B.  Resorcin,  Naphtol,  ru-Phe- 
nylendiamin,  /3-Phenylnaphtylaniin  umsetzt,  oder 

2.  indem  man  kuppelungsfähige  Monoazofarbstoffe  mit  diazotirten 
Amidoammoniuinba8en,  umsetzt,  oder 

3.  indem  man  kuppelungsfiihige  Azofarbstoffe ,  die  schon  eine 
Amidoammoniumbase  als  Componente  enthalten,  mit  Diazover- 
bindungeri  umsetzt. 

Beispiele. 

I.  3,77  kp  salzsaures  ni-Triinethylaiurooniuuiphenylazo-ee-naphtyl- 
ainin.  dargestellt  durch  Einwirkung  von  diazotirtem  m- AmidopbenyN 
trimethylammonium  auf  a-Naphtylamin,  werden  in  ca.  1 50  Liter  Wasser 
gelöst  und  durch  Zusatz  von  2,4  kg  Salzsäure  und  von  0.«19  kir  Nitrit 
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diazotirt.  Die  Diazolösung  lässt  man  in  eine  mit  3  kg  Natriumacetat 
versetzte  Lösung  von  1,1  kg  Resorcin  einlaufen,  nach  einiger  Zeit  wird 
aufgekocht  und  mit  Kochsalz  ausgesalzen.  Der  [Farbstoff  bildet  ein 
schwarzbraunes  Pulver. 

II.  18,6  kg  salzsaures  m-Amidophenyltriinethylammonium  werden 
mit  30  kg  Salzsäure  uud  6,9  kg  Nitrit  diazotirt  und  die  Diazolösung 
zu  einer  mit  Natriumacetat  versetzten  Lösung  von  25  kg  Chrysoidin 
zugegeben.  Es  entsteht  eine  tiefbraune  Lösung,  aus  welcher  nach  mehr- 
stündigem Stehen  und  Aufkochen  der  neue  Farbstoff  als  grünglänzender, 
schnell  erstarrender  Theer  durch  Chlorzink  gefällt  wird. 

III.  Die,  wie  vorstehend  beschrieben,  dargestellte  Diazolösung 
lässt  man  einlaufen  in  eine  Natriumacetat  enthaltende  Emulsion  von 
26,4  kg  a-Naphtalinazoresorcin. 

Der  Farbstoff  wird  durch  Chlorzink  als  schwarzes,  bald  erstarren- 
des Harz  abgeschieden. 

IV.  31  kg  des  Monoazofarbstoffes  aus  m  -  Amidophenyltrimethyl- 
ainmonium  und  Resorcin  werden  der  durch  Diazotiren  von  36  kg  salz- 
saurem Phenotolusafranin  erhaltenen,  mit  Natriumacetat  versetzten 
Lösung  zugegeben.  Nach  einiger  Zeit  wird  erwärmt  und  mit  Koch- 
salz ausgesalzen.  Der  Farbstoff  wird  als  schwarzbraunes  Pulver  er- 
halten. 

V.  Im  vorstehenden  Beispiel  wird  der  Monoazofarbstoff  aus  Re- 
sorcin durch  47  kg  des  entsprechenden  Farbstoffes  aus  diazotirtem 
m  -  Amidophenyltrimethylammonium  und  m  -  Phenylendiamin  ersetzt. 
Der  mit  Kochsalz  gefällte  Farbstoff  stellt  ein  schwarzes  Pulver  dar. 

Von  den  nach  dem  durch  vorstehende  Beispiele  charakterisirten 
Verfahren  hergestellten  Farbstoffe  wurden  bisher  folgende  als  technisch 
werthvoll  erkannt: 

m- Amidophenyltrimethylammonium  (diaz.)  -f  «-Naphtylamin 
(diaz.)  gekuppelt  mit  Resorcin,  m-Phenylendiamin,  m-Toluylen- 
diamin,  /3-Naphtol,  Pbenyl-/3-  naphtylamin  oder  p-Tolyl-/3- 
naphtylamin; 

m-Amidophenyltrimethylammonium  (diaz.)  -f-  p-Xylidin  (diaz.) 
gekuppelt  mit  Resorcin,  m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin, 
ß-Naphtol; 

m-Amidophenyltrimethylammonium  (diaz.)  -f  Resorcin  gekup- 
pelt mit  diazotirtem  Safran  in; 

m-Amidophenyltrimethylammonium  (diaz.)  -f-  m-Phenylendiamin 
gekuppelt  mit  diazotirtem  Safranin. 

Die  erwähnten  Farbstoffe  sind  wasserlösliche,  braune  bis  schwarze 
Pulver,  deren  Eigenschaften  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt sind;  die  zur  Verwendung  gelangende  Amidoammoniumbase 
ist  m-Amidophenyltrimethylammonium. 
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Amidoaminoniumbase  (diaz.)  -f-  «-Napbty  lamin  (diaz.) 


gekuppelt  mit: 

Lösung  in 
Wasser 

Lösung  in 
H,S04 

Aussehen  des  Farb- 
stoffes 

m-Phenylendiamin   .  .  .  violett 

m-Toluylendiamin    .  .  .  desgl. 

/5-Napbtol   kirschroth 

Phenyl-/J-naphtylamin  .  .  schwarzblau 
p-Tolyl-/J-naphtylamin .  .   !  desgl. 

grün 

desgl. 
bläulicbrotb 
graublau 
desgl. 

schwarz 
(  metallisch  grüu- 
1  glänzend 
desgl. 
schwarzbraun 
schwarz 
desgl. 

Amidoam  moniumbase  (diaz.)  -f-  p-Xylidiu 


Besorcin    gelbbraun 

m-Phenylendiamin   .  .  .  i  rothbraun 

m-Toluvlendiarain    .  .  .  ji  desgl. 

/J-Naphtol   ;j  roth 


blau 
desgl. 
desgl. 

grün 


schwarz 
rothbraun 
bronzeglanzend 
metallisch  grün 


Amidoammoniumbase  (diaz.) 


Benzolazoresorcin  .... 
p-Nitrobenzolazoresorcin  . 
m  -  Acety  lamidobenzolazo- 

resorcin   

p  -  Aroidobenzolazoresor- 

cin  

«-Naphtalinazoresorcin  . 

Benzol  -  azo  -  m  -phenylen- 
tliamin  

p-Toluol- azo -ra-toluylen- 
diamin  


braungelb 
gelb 

braunroth 

braun 
gelbbraun 

braungelh 
rothbraun 


rothbraun 
desgl. 

braun 

tiefbraun 

{schmutzig 
violett 

olivgrün 

roth 


rothbraunes  Pulver 
blauschwarzes  Pulver 

schwarzes  Pulver 

blauschwarzes  Pulver 
braunes  Pulver 

schwarzbraunes  Pulver 
violettbraunes  Pulver 


Amidoammoniumbase  (diaz.)  -j-  Resorcin 
Safranin  diaz  |   braunroth       olivbraun     schwarzbraunes  Pulver 

Amidoammoniumbase  (diaz.)  -f-  m-Pheny lendiamin 
Safranin  diaz  j,  violettroth       olivbraun        schwarzes  Pulver 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  basischen  Disazofarbstoffen ,  die 
1  Mol.  einer  Amidoammoniumbase  als  Componente  enthalten, 
darin  bestehend,  dass  man 

a)  Ammoniumamidoazofarbstoffe  diazotirt  und  mit  Aminen 
oder  Phenolen  umsetzt; 

b)  auf  Oxy-  oder  Amidoazofarbstoffe,  mit  Ausnahme  der 
Ammoniumamidoazofarbstoffe,  diazotirte  Amidoammoniuin- 
basen,  oder 

c)  auf  Ammoniumazofarbstoffe  Diazoverbindungen ,  mit  Aus- 
nahme der  diazotirten  Amidoammoniumbasen ,  einwirken 
lässt. 

2.  Ausführungsformen  des  unter  Anspruch  1.  charakterisirten  Ver- 
Verfahrens, indem  man 
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a)  den  Ammoniumamidoazofarbstoff  aus  diazotirtem  m-Amido- 
phenyltrimethylammonium  und  a  -  Napbtylamin  diazotirt 
und  umsetzt  mit  Resorcin,  m-Pbenylendiamin,  m-Toluylen- 
diamin,  /J-Naphtol,  Phenyl-/?-napbtylarain,  p  -  Tolyl-/3-Naph- 
tylamin ; 

den  Ammoniumamidoazofarbstoff  aus  diazotirtem  m-Amido- 
pbenyltrimetbylammonium  und  p-Xylidin  diazotirt  und  um- 
setzt mit  Resorcin,  m-Phenylendiamin ,  m-Toluylendiamin, 
0-Naphtol; 

b)  m-Amidophenyltrimethylammonium  diazotirt  und  umsetzt 
mit  Benzolazoresorcin ,  m  -  Acetylamidobenzolazoresorcin, 
p-Nitrobenzolazoresorcin,p-Amidobenzolazoresorcin,cc-Naph- 
talinazoresorcin,Benzol-azo-m-phenylendiamin,  p-Toluol-azo- 
m-toluylendiamin ; 

c)  indem  man  Phenyltrimethylammonium- m-azo-resorcin  mit 
diazotirtem  Safranin  und  Phenyltriinethylammonium-m-azo- 
ro-pbenylendiamin  mit  diazotirtem  Safranin  umsetzt. 

Nr.  95546.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  basischer 

Azofarbstoffe. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  7.  Juli  1895. 

Wenn  man  Azofarbstoffe,  die  eine  freie  Hydroxylgruppe  enthalten, 
nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  92309  bezw.  demjenigen  des 
Patentes  Nr.  89  979  mit  Formaldehyd  bei  Gegenwart  eines  secundäreu 
Amins  der  Fettreihe  behandelt,  so  tritt  die  Gruppe: 

-CH.,-N<£ 

in  dae  Molecül  des  Azofarbstoffes  ein  und  letzterer  erhält  dadurch  den 
Charakter  eines  basischen  Farbstoffes. 

Die  so  entstehenden  basischen  Farbstoffe  färben  tannirte  Baum- 
wolle in  lebhaften  und  echten  Nuancen  an.  Diese  Nuancen  stimmen 
im  Wesentlichen  mit  denen  der  zu  Grunde  liegenden  Azofarbstoffe  über- 
ein. Das  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  wird  durch 
folgende  Beispiele  erläutert. 

Beispiel  1. 

Anilin-azo-phenol  -f  CH20  -{-  Piperidin. 

19,8  kg  Benzol-azo-phenol  werden  in  200  Liter  Alkohol  gelöst  und 
zu  dieser  Lösung  17  kg  Piperidin  und  hierauf  7,5  Liter  40  proc.  r  omi- 
aldehyd  zugegeben.  Das  Gemisch  wird  einen  Tag  lancr  auf  dem  Wasser- 
bade unter  Rückfluss  erwärmt.    Dann  wird  der  Alkohol  und  ein  Theil 
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des  überschüssigen  Piperidins  abdestillirt,  der  Rückstand  in  verdünnter 
Salzsäure  gelöst,  filtrirt,  ausgesalzen  und  getrocknet.  Der  Farbstoff 
färbt  tannirte  Baumwolle  in  gelben  Tönen  an. 

Beispiel  II. 

p- A midophenol-azo-/3-naphtol  -f-  CHjO  -}-  Dimethylanilin. 

26,4  kg  p-Amidophenol-azo-/3-naphtol  werden  in  250  Liter  Alkohol 
gelöst  und  zu  dieser  Lösung  27  kg  einer  33proc.  wässerigen  Dimethyl- 
aininlösung  und  7,4  kg  40proc.  Formaldehyd  gegeben  und  das  Ge- 
misch unter  Rückfluss  einen  Tag  erwärmt  Man  destillirt  hierauf  den 
Alkohol  etc.  ab,  nimmt  in  verdünnter  Salzsäure  auf,  filtrirt  und  salzt 
aus.  Der  Farbstoff,  ein  dunkelbraunes  Pulver,  färbt  in  klaren,  säure- 
echten Scharlachtönen  tannirte  Baumwolle  an. 

Das  beschriebene  Verfahren  ist  allgemeiner  Anwendung  fähig.  Die 
in  vorstehenden  Beispielen  verwendeten  Azofarbstoffe  können  daher 
ohne  Weiteres  durch  andere  Oxyazofarbstoffe,  das  Diroethylamin  und 
Piperidin  durch  andere  secundäre  Amine  ersetzt  werden. 

So  wird,  um  noch  einige  Beispiele  anzuführen,  aus  Anilin -azo- 
resorcin,  Formaldehyd  und  Piperidin  ein  Farbstoff  erhalten,  der  tan- 
nirte Baumwolle  iu  kräftigen,  gelben,  phosphin artigen  echten  Tönen 
anfärbt,  aus  Anilin -azo-a-naphtol ,  Formaldehyd  und  Piperidin  ein 
solcher,  der  auf  tannirter  Baumwolle  schöne  rothe  Töne  giebt.  aus 
p-Toluidin-azo-/31/£rdioxynaphtalin  entsteht  ein  Farbstoff,  der  gebeizte 
Baumwolle  echt  roth  färbt 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  basischer  Azofarb- 
stoffe, darin  bestehend,  dass  man  Azofarbstoffe,  die  eine  freie  Hydroxyl- 
gruppe in  einem  aromatischen  Kern  enthalten,  gemäss  Patent  Nr.  92  309 
bezw.  Patent  Nr.  89  979  bei  Gegenwart  eines  secundären  Amins  der 
•Fettreihe  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  unterwirft 

Nr.  95624.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  mittelst  /5l-Acthylamido-a3-naphtol-/34-8ulfosäure. 

Farbwerk  Mühlheim  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co. 

in  Mühlheim  a.  M. 

Vom  11.  Juli  1895. 

Aus  Aethyl-/3-naphtylamin  lässt  sich  durch  Ueberführung  in  eine 
Disulfosäure  und  Verschmelzen  der  letzteren  mit  Alkalien  eine  neue 
Aethylamidonaphtolsulfosäure  gewinnen,  welche  technisches  Interesse 
verdient.  Die  von  ihr  derivirenden  Azofarbstoffe  zeigen  nämlich  nicht 
nur  eine  sehr  klare  Nuance,  sondern  auch  eine  auffallende  Affinität 
zur  Baumwollfaser.  P^s  wird  hierdurch  ermöglicht,  Farbstoffciaspen. 
welche  bisher  nur  für  die  Wollfärberei  von  Bedeutung  waren,  auch  der 
Baumwollfärberei  zugänglich  zu  machen. 
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Es  kommen  hier  vor  allen  Dingen  diejenigen  Disazofarbstoffe  in 
Betracht,  welche  a-Naphtylamin  iu  Mittelstellung  enthalten.  Derartige 
Farbstoffe  haben  bisher  nur  für  Wolle  Verwendung  gefunden.  Führt 
man  dagegen  als  Schlusscomponente  die  Aethylamidonaphtolnionosulfo- 
säure  ein,  so  resultiren  Farbstoffe  von  sehr  rein  violetter  Nuance  mit 
schön  blauer  Uebersicht,  welche  sich  in  Bezug  auf  Affinität  zur  Baum- 
wollfaser durch  nichts  von  den  bis  jetzt  bekannten  violetten  Substan- 
tiven Disazofarbstoffen  unterscheiden,  dieselben  aber  durch  ihre  Rein« 
heit  und  Beständigkeit  übertreffen. 

Die  zu  Grunde  liegeude  Aethylamidonaphtolsulfosäure  lässt  sich 
entweder  direct  aus  Aethyl-/3-naphty)amin  oder  besser  aus  dessen  &<- 
oder  ßA  -  Monosulfosäure  gewinnen.  Die  a:t  -  Monosulfosäure  entsteht 
neben  kleinen  Mengen  der  a4  -  Monosulfosäure  durch  Sulfirung  von 
Aethyl-/3-naphtylamin  (Chlorhydrat)  mit  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure bei  mässiger  Temperatur.  Sie  ist  schwer  löslich,  bildet  aber  eiu 
in  Alkohol  sehr  leicht  lösliches  Natronsalz  und  kann  dadurch  von  der 
a4-Monoaulfosäure  getrennt  werden,  deren  Natronsalz  aus  Alkohol  schön 
krystallisirt.  Die  ßA- Monosulfosäure  entsteht  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen von  Aethyl-/3-naphtylamin  (Chlorhydrat)  mit  monohydratischer 
Schwefelsäure  auf  etwa  140°.  Die  erwähnten  drei  Säuren  lassen  sich 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Diazoverbindungen  scharf  unterscheiden. 
Z.  B.  liefert  Tetrazostilbendisulfosäure  mit  der  a3-Monosulfosäure  einen 
scharlachrothen,  mit  der  /34  -  Monosulfosäure  einen  violetten  Farbstoff, 
mit  der  a4-Monosulfosäure  nur  eine  Diazoamidoverbindung  von  geringer 
Farbintensität 

Bei  der  höheren  Sulfurirung,  z.  B.  mit  5  Thln.  20proc.  Oleum  bei 
100  bis  120°,  liefert  die  «3-  und  04-Mono9ulfosüure  e^e  und  dieselbe 
Disulfosäure ,  welche  demnach  als  a., /34- Disulfosäure  aufgefasst  werden 
muss.  Die  alkalische  Lösung  dieser  leicht  löslichen  Disulfosäure 
fluorescirt  blaugrün.  Die  Sulfogruppen  widerstehen  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  und  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
bei  160  bis  170°.  Verschmilzt  man  diese  Disulfosäure  in  der  gewöhn- 
lichen Weise  mit  Aetzalkalien,  so  entsteht  unter  Austausch  einer,  und 
zwar  der  «3-Sulfogruppe  gegen  Hydroxyl  die  neue  Aethylamidonaphtol- 
sulfosäure. Dieselbe  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  fluorescirt  in 
alkalischer  Lösung  violett.  Die  wässerige  Lösung  liefert  mit  Eisen- 
chlorid oder  Chlorkalklösung  in  der  Kälte  eine  rothbraune  Färbung. 

Nach  Bildungsweise  und  Eigenschaften  ist  die  neue  Säure  als 
/31-Aethylainido-a3-naphtol-/34-sulfosäure  zu  bezeichnen. 

Die  Säure  wird,  wie  bereits  erwähnt,  zunächst  zur  Darstellung 
von  Disazofarbstoffen,  welche  a-Naphtylamin  als  Mittelglied  enthalten, 
verwendet.  Als  erste  Componente  werden  solche  Amine  verwendet, 
welche  sonst  nicht  zur  Darstellung  direct  färbender  Baumwollfarbstoffe 
geeignet  sind,  beispielsweise  die  folgenden,  an  welchen  das  Verfahren 
erprobt  worden  ist: 
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Anilin,  Toluidinsulfosäure,  p-Amidosalicylsäure,  Aniidoaulfosalicyl- 
säure,  O-Naphtylamin-Äj/^-  bezw.  -/?2/33-disulfo8äure,  0-Naphtylamin- 
«4-8ulfosäure,  /3-Naphtylamin-/32/33-  bezw.  -ßjC^-disulfosäure. 

Aus  den  Aminen  der  Benzolreibe  erhält  man  im  Allgemeinen 
etwas  rüther  violette  Nuancen.  Die  Schlusscombination  erfolgt  am 
besten  in  sodaalkalischer  Lösung. 

Beispiel:  Der  aus  c^-Naphtylamin-a-j/^-disulfosäure  und  ce-Naph- 
tylamin  erhaltene  Azofarbstoff  wird  in  bekannter  Weise  nochmals  diazo- 
tirt.  Das  erhaltene  Diazoazoderivat  lässt  man  zu  einer  mit  Soda 
alkalisch  gehaltenen  Lösung  der  molecularen  Menge  Aethylamido- 
naphtolsulfosäure  fliessen.  Es  bildet  sich  eine  violette  Farblösung,  aus 
welcher  der  Farbstoff  sich  durch  Aussalzen  in  der  Wärme  gut  ab- 
scheiden lässt. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  violetter  Disazofarbstoffe ,  welche 
Baumwolle  direct  färben,  durch  Einwirkung  von  Diazoazo- 
körpern  folgender  Formel: 

R — n=n — Ri  — n=n — 

in  welcher  Rj  den  cc-Naphtylaminrest  und  R  den  Rest  eines 
Amins  bedeutet,  dessen  Diazoverbindung  sonst  nicht  zur  Dar- 
stellung direct  färbender  Baumwollfarbstoffe  geeignet  ist,  auf 
die  /Jj-Aethylamido-aj-naphtol-^-sulfosäure. 

2.  Als  specielle  Ausführungsform  des  unter  1.  charakterisirten  Ver- 
fahrens die  Anwendung  folgender  Amine  an  erster  Stelle: 

Anilin,  Toluidinsulfosäure ,  Amidosalicylsäure ,  Amidosulfo- 
salicylsäuro ,  cc-Naphtylamin  -  <*«,  ß4-  bezw.  -ß*ßi  -disulfosäure, 
/3-Naphtylamin-a4-sulfosäure,  /3-Naphtylamin-/J2#,-  bezw.  -ßtCiA- 
di8ulfosäure. 

Nr.  95  668.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Safran  in  azofarbstoff  en. 

Leopold  Cassel la  o.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  17.  März  1897. 

Conibinationen  aus  Diazosafraninen  und  Aminen  sind  bereits  be- 
kannt (s.  Moniteur  scientific  1886,  S.  984).  Unter  anderen  Basen  ist 
auch  Dimethylanilin  verwendet  worden  und  angegeben,  dass  damit  ein 
Bordeaux  erhalten  werde.  Thatsächlich  erhält  man  auch  violettrothe 
Farbstoffe,  wenn  man  Diazosafranine  mit  Lösungen  der  Salze  der 
dialkylirten  Aniline  zusammenbringt. 

Wesentlich  andere  Farbstoffe  entstehen,  wenn  man  die  Reaction 
gemäss  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  85932  bei  Gegenwart  von 
organischen  Säuren,  wie  Kohlensäure  oder  Essigsäure,  vornimmt,  oder 
die  Operation  derart  leitet,  dass  die  Diazochloride  mit  den  freien  Basen 
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zusammentreffen.  Es  bilden  sich  dann  intensive  grüublaue  bis  dunkel- 
grüne Farbstoffe.  Vermuthlich  tritt  dabei  die  Dialkylamidogruppe  mit 
der  chromogenen  Bindung  des  Molecüls  in  Zusammenhang. 

Beispiel:  7,4  kg  Tolusafranin  werden  bei  0°  mit  7  kg  Salzsäure 
von  20°  B.  und  1,4  kg  Nitrit  diazotirt.  Man  giebt  20  kg  Natriuinacetat 
hinzu  und  läast  unmittelbar  darauf  die  Lösung  von  3  kg  Diäthylamin 
in  300  Liter  Wasser  und  2,3  kg  Salzsäure  einfliessen. 

Mau  läset  24  Stunden  uuter  Rühren  die  Einwirkung  vor  sich 
gehen,  erwärmt  auf  90<>C.  und  fällt  den  Farbstoff  mit  wenig  Koch- 
salz aus. 

In  diesem  Beispiel  kann  das  Safranin  durch  seine  Homologen, 
durch  Monoalkylsafranin  oder  die  unsymmetrisch  substituirten  Dialkyl- 
safranine  ersetzt  werden ;  an  Stelle  von  Diäthylanilin  kann  Dimethyl- 
anilin  treten. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  färben 
tanningebeizte  Baumwolle  wasch-  und  walkecht  und  besitzen  gute 
Lichtechtheit  Sie  werden  aus  ihren  Lösungen  durch  Alkalien  gefällt. 
Gegen  hohe  Temperaturen,  wie  sie  das  Dämpfen  gedruckter  Stoffe  z.  B. 
erfordert,  sind  sie  beständig  und  Übertreffen  in  dieser  Beziehung  alle 
bekannten  Azosafraninderivate. 

Die  Nuancen  der  einzelnen  Combinationen  ergeben  sich  aus  folgen- 
der Zusammenstellung: 


Product  aus: 

Dimethylanilin 

Diäthylanilin 

grünblau 

grünblau 

secundärem  Safranin  

tief  blaugrün 

tief  blaugrün 

dunkelgrün 

dunkelgrün 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  basischer  Farbstoffe  durch  Combina- 
tion  von  Diazosafraninen  mit  alkylirten  aromatischen  Aminen 
bei  Abwesenheit  von  Säuren,  welche  sich  mit  der  basischen 
Gruppe  der  letzteren  verbinden. 

2.  Die  Ausführungsformen  dieses  Verfahrens  unter  Verwendung  von 
Tolusafranin,  Monualkyltolusafranin,  unsymmetrisch  dialkylirtem 
Safranin  einerseits,  Dimethyl-  und  Diäthylanilin  andererseits. 

Nr.  95718.  Cl.  8.  Verfahren  zur  Herstellung  echter  Gerbstoff- 
Antimonlacke  basischer  Polyazof arbßtoffe  und  Safraninazo- 
farbstoffe  auf  der  vegetabilischen  Faser. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  1.  October  1896. 

Bekanntlich  ist  für  die  Fixirung  der  basischen  Farbstoffe  auf 
vegetabilischen  Farbstoffen  das  umständliche  sogenannte  Dreibäder- 
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verfahren  erforderlich,  welches  im  Anheizen  im  Gerbstoff  bade,  hierauf 
folgendem  Fixiren  im  Antimonsalzbade  und  schliesslichen  Ausfarben 
besteht. 

Die  Umständlichkeit  dieses  Verfahrens  (man  hat  z.  B.  für  eine 
Partie  Garn,  abgesehen  von  dem  Einlegen  in  die  Tanninbeize,  über 
Nacht  durchschnittlich  fünf  Stunden  Arbeitszeit  zu  rechnen)  und  die 
damit  verbundenen  hohen  Kosten ,  welche  durch  die  Amortisation  der 
erforderlichen  grossen  Zahl  von  Färbekufen  noch  weiter  erhöht  werden, 
hat  bewirkt,  dass  man  für  viele  Zwecke  die  Verwendung  der  echten 
basischen  Farbstoffe  verlassen  hat  und  zu  den  unechteren,  aber  ein- 
fach und  darum  billig  zu  färbenden,  direct  ziehenden  Farbstoffen  ge- 
griffen hat. 

Es  ist  uns  nun  gelungen,  für  eine  grosse  Gruppe  basischer  Farb- 
stoffe, und  zwar  basischer  Polyazofarbstoffe,  welche  als  eine  Componente 
aromatische  Amidoammoniumbasen  oder  Amidobenzylamin  oder  dessen 
Derivate  enthalten,  und  solcher  basischer  Monoazofarbstoffe,  welche 
sich  von  Diazosafranin  ableiten ,  eine  für  die  Zwecke  der  Baumwoll- 
färberei geeignete  neue  Färbmethode  aufzufinden,  welche  durch  ihre 
Einfachheit  und  leichte  Handhabung  einerseits  und  durch  die  Echtheit 
der  dadurch  erzielten  Farben  andererseits  einen  wesentlichen  tech- 
nischen Fortschritt  bedeutet 

Wir  haben  nämlich  gefunden,  dass  die  genannten  basischen  Azo- 
farbstoffe sich  direct  ohne  Beize  auf  die  vegetabilische  Faser  auffärben 
lassen,  wenn  man  die  Faser  in  neutralen  oder  schwach  sauren  Bädern 
—  am  besten  unter  Zusatz  von  neutralen  Salzen,  wie  Kochsalz  oder 
Glaubersalz  —  mit  den  Lösungen  der  Farbstoffe  warm  oder  noch  besser 
bei  Kochhitze  behandelt,  und  dass  die  so  aufgefärbten  Farbstoffe  sich 
auf  der  Faser  durch  eine  nachträgliche  Behandlung  mit  Lösungen  von 
Gerbstoffen  und  Antimonsalzen  oder  auch  Mischungen  dieser  beiden 
Lösungen  in  den  Färbebädern  selbst  oder  in  einem  zweiten  Bade  in 
ihre  ausserordentlich  echten  Gerbstoff-Antimonlacke  überführen  lassen. 

Diese  Ueberführung  erfolgt  nun  nicht  nur,  wenn  man  die  mit  den 
basischen  Farbstoffen  angefärbte  Faser  nach  einander  in  demselben 
oder  einem  zweiten  Bade  zuerst  mit  Gerbstofflösungen  und  dann  mit 
Antimonsalzlösungen  behandelt,  sie  erfolgt  in  demselben  Bade  auch 
dann,  wenn  das  Auffärben  bei  Gegenwart  eines  Antimonsalzes  statt- 
findet und  zuletzt  mit  Gerbstoff  behandelt  wird,  und  überraschender- 
weise in  demselben  oder  einem  zweiten  Bade  auch  dann,  wenn  die 
Nachbehandlung  mit  Mischungen  von  Gerbstoff-  und  Antimonsalz- 
lösungen, welche  grösstentheils  unlösliches  gerbsaures  Antimonoxyd 
enthalten,  vorgenommen  wird.  Merkwürdigerweise  erzielt  mau  gerade 
in  diesem  letzteren  Falle  die  besten  Resultate  bezüglich  der  Gleich- 
mäsBigkeit  der  Färbung  und  Waschechtheit.  Offenbar  ist  die  Ver- 
wandtschaft zur  Faser  so  gross,  dass  das  im  Bade  befindliche  gerbsaure 
Antimon  die  Farbstoffe  nicht  nur  nicht  herunterzieht,  sondern  seiner- 
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seits  von  den  auf  der  Faser  befindlichen  (aber  noch  unechten)  Farb- 
stoffen aus  der  Flotte  angezogen  wird  unter  Bildung  des  echten  Gerb- 
stoff-Antimonfarbstofflacks auf  der  Faser. 

Nach  unserer  neuen  Methode  erfolgt  die  Lackbildung  auf  der 
Faser  nicht  nur  viel  einfacher  als  nach  der  alten  Methode,  da  statt 
drei  Bäder  nur  ein  Bad  oder  höchstens  zwei  Bäder,  welche  aber  beide 
in  der  Kochhitze  weiter  benutzt  werden  können,  erforderlich  sind;  die 
Lackbildung  ist  auch  eine  beträchtlich  vollständigere  als  nach  der  alten 
Methode,  es  werden  weit  echtere,  gleichmässigere  und  besser  durch- 
gefärbte Färbungen  erzielt,  was  besonders  für  härter  gedrehte  Garne 
und  Zwirne,  sowie  für  dichtere  Gewebe  von  Wichtigkeit  ist. 

Bei  Verwendung  von  kalkhaltigem  Wasser  muss  den  Farbbädern 
hinreichend  Säure  (z.  B.  Essig-,  Schwefel-  oder  Salzsäure)  zugesetzt 
werden,  damit  die  Bildung  der  schlecht  aufziehenden  Farbbasen  ver- 
hindert wird. 

Wir  haben  gefunden,  dass  diese  neue  Methode  für  alle  jene  stark 
basischen  Disazofarbstoffe  anwendbar  ist,  welche  als  erste  Componente 
eine  diazotirbare  Ammoniumbasis  (m-  und  p-  Araidophenyltrialkyl- 
amraoniuro,  p-Methyl-o-amidophenyltrialkylammonium)  oder  Amido- 
benzylamin  oder  dessen  Alkylderivate  (p-  und  o- Amidobenzyldialkyl- 
amin,  Amidobenzyltrialkylammonium) ,  in  Mittelstellung  ein  weiter 
diazotirbares  Amin  (a-Naphtylamin,  Amidonaphtoläthyl-  und  -methyl- 
äther,  p-Xylidin,  symmetrisches  m-Xylidin,  m-Toluidin,  m-Chloranilin, 
o-Anisidin,  o-Phenetidin,  o-Amido-p-kresolalkylather,  p-Chlor-m-tolui- 
din  u.  s.  w.),  in  Endstellung  ein  kuppelbares,  nicht  sulfurirtes  Amin 
oder  Phenol  (Phenol,  a-  und  /3-Naphtol,  Amidonaphtole,  m-Phenylen-  und 
Toluylendiamin,  Chryso'idin,  Pyrazolon)  enthalten,  ferner  für  diejenigen 
Monoazofarbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  von  Diazosafraninen  (auch 
alkylirten)  auf  a-  und  /3-Naphtol,  Dioxynaphtaline,  Phenol,  Dimetbyl- 
und  Diäthylanilin,  Dimethyl-  und  Diäthyl-m-amidophenol,  Amidonaph- 
tole, Alkylamidonaphtole,  a-Naphtylamin,  Toluylendiamin  und  Phenylen- 
diarain  entstehen. 

In  der  Seidenfarberei  (siehe  z.B.  Knecht,  Rawson  und  Löwen- 
thal, Handb.  der  Färberei  1895,  S.  287)  wird  allerdings  eine  ähnliche 
Nachbehandlung  in  grossem  Maassstabe  ausgeführt;  sie  wurde  aber  für 
Baumwolle  im  gleichen  Sinne  nicht  angewendet,  da  die  basischen  Farb- 
stoffe im  Allgemeinen  durch  die  Gerbstoflbrühen  wieder  von  der  Faser 
herunter  gezogen  werden. 

Unser  Verfahren,  das  auf  eine  Gruppe  stark  basischer  Azofarbstoffe 
beschränkt  ist,  beruht  auf  der  bisher  nicht  bekannten,  von  uns  auf- 
gefundenen Thatsache,  dass  die  Verwandtschaft  dieser  Farbstoffe  zur 
vegetabilischen  Faser  grösser  ist  als  das  Bestreben,  Gerbstoff-Antimon- 
lacke zu  bilden.  Bei  der  grossen  Mehrzahl  der  bisher  in  die  Färberei- 
technik eingeführten  basischen  Farbstoffe  ist  das  Umgekehrte  der  Fall: 
ihre  Verwandtschaft  zur  vegetabilischen  Faser  ist  so  gering,  dass  sie, 
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wenn  man  sie  auch  —  etwa  durch  Klotzen  oder  Foulardiren  —  der 
Faser  aufgezwungen  hatte,  bei  der  für  die  Seide  gültigen  Nachbehand- 
lung mit  Gerbstoffen  von  der  Faser  abgezogen  und  im  Gerbstoffbade, 
nicht  aber  auf  der  Faser  niedergeschlagen  werden. 

Unser  Verfahren  eröffnet  somit  der  Praxis  einen  neuen  Weg,  eine 
grosse  Gruppe  echt  basischer  Farbstoffe  auf  der  vegetabilischen  Faser 
zu  fixireu,  und  zwar  in  einer  Weise,  welche  wegen  der  Ersparnisse  an 
Dampf,  Arbeitslohn  und  Amortisation  der  Färbeapparate,  wegen  des 
Zeitgewinnes  (die  durchschnittliche  Arbeitsdauer  einer  Partie  ist  auf 
höchstens  2  bis  21/J  Stunden  zu  veranschlagen)  und  wegen  der  er- 
zielten besseren  Durchfärbung  und  grösseren  Echtheit  gegenüber  dem 
bisher  ausgeübten  Vorbeizverfahren  einen  bedeutenden  technischen 
Fortschritt  darstellt. 

Dieser  Fortschritt  wird  bei  allen  Ausführungsformen  des  Ver- 
fahrens erzielt,  auch  wenn  man  nach  der  in  Anspruch  \  b  gekenn- 
zeichneten Weise  in  getrennten  Bädern  arbeitet,  da  durch  die  Fort- 
benutzung der  Färbe-  und  Beizflotten  die  in  denselben  aufgespeicherte 
Wärme  —  im  Gegensatz  zu  dem  üblichen  Dreibäderverfahren  —  voll 
ausgenutzt  wird  und  alle  übrigen  oben  genannten  Vortheile  voll  zur 
Geltung  kommen. 

Wir  erläutern  die  Arbeitsweise  an  folgenden  Beispielen: 

1.  Roth  auf  20  kg  loser  Baumwolle. 
Die  ausgekochte  Baumwolle  wird  in  ein  heisses  Bad  von  500  Liter 
Wasser  gebracht,  welches  mit  5kg  Kochsalz,  400g  Brechweinstein 
und  400  g  des  Farbstoffes  aus  diazotirtem  m-Amidotrimethylphenyl- 
ammonium  mit  m-Toluidin,  Weiterdiazotiren  und  Kuppeln  mit  ß-Xaphtol 
bestellt  ist.  Man  hantirt  eine  Stunde  bei  Kochhitze,  schlägt  dann  die 
Baumwolle  auf,  setzt  dem  Bade  800  g  Tannin  und  1  kg  Essigsäure  zu, 
geht  wieder  ein,  kocht  noch  eine  weitere  halbe  Stunde  unter  gutem 
Hantiren,  schleudert  und  trocknet. 

2.  Dunkelblau  auf  20  kg  Baumwollgarn. 
Das  ausgekochte  Garn  wird  in  einem  heissen  Bade  etwa  500  Liter 
Wasser,  welches  mit  5  kg  Kochsalz,  200  g  des  Farbstoffes  auf  Diazo- 
sa  fr  an  in  und  /3-Naphtol  und  200  g  des  Farbstoffes  aus  Diazosafranin 
und  m-Toluylendiamin  bestellt  wurde,  bei  Kochhitze  eine  Stunde  lang 
umgezogen.  Hierauf  wird  das  Garn  aufgeschlagen  und  abgewunden 
und  auf  das  zweite,  ebenfalls  kochend  heisse  Bad  gebracht,  welches  mit 
500  Liter  Wasser,  1  kg  Essigsäure,  der  Abkochung  von  5  kg  Blätter- 
sumach  und  400  g  Brechweinstein  (oder  der  äquivalenten  Menge  Antimon- 
oxalat  oder  Antimonsalz)  bestellt  wurde.  In  diesem  Bade  wird  das 
Garn  unter  gutem  Hantiren  eine  halbe  Stunde  gekocht,  dann  auf- 
geschlagen, gespült  und  getrocknet.  Man  erhält  so  ein  kräftiges,  indigo- 
ähnliches ,  sehr  waschechtes  Marineblau.  Für  die  nächsten  Partien 
können  beide  Bäder  benutzt  werden. 
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3.   Grün  auf  20  kg  Baum  wollsatin. 

Der  ausgekochte  Satin  wird  auf  einem  Jigger  in  etwa  200  Liter 
Wasser  mit  4  kg  Kochsalz,  400  g  des  Farbstoffes  aus  Diazodiäthyl- 
safranin  und  Dimethylanilin  und  100  g  des  Disazofarbstoffes  aus 
m  -  Amidotrimethylphenylammonium,  o- Chlor -m-toluidin  und  Metbyl- 
plienylpyrazolon  in  etwa  :V4  Stunden  angefärbt,  dann  1  kg  Essigsäure 
und  die  Lösung  von  800  g  Tannin,  400  g  Brechweinstein  zugesetzt 
und  noch  :t/4  Stunden  weitergekocht. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  echter  Gerbstoff-Antimonlacke  basi- 
scher Safranin azofarbstoffe  und  solcher  basischer  Polyazofarb- 
stoffe,  welche  als  eine  Componente  eine  aromatische  Ammonium- 
basis, Amidobenzylamin  oder  dessen  Derivate  enthalten,  auf  der 
vegetabilischen  Faser,  dadurch  gekennzeichnet,  dass 

a)  die  basischen  Polyazofarbstoffe  und  Safran  in  azofarbstoffe 
zuerst  in  einem  Bade  mit  Hülfe  von  das  Aufziehen  be- 
günstigenden Salzen,  wie  insbesondere  Kochsalz  oder 
Glaubersalz,  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Antimonsalzen 
aufgefärbt  werden  und  hierauf  die  so  angefärbte  Faser  in 
demselben  Bade  mit  Gerbstoffen  nachbehandelt  wird; 

b)  die  basischen  Polyazofarbstoffe  und  Safraninazofarbstoffe 
zuerst  in  einem  Bade  mit  Hülfe  von  das  Aufziehen  be- 
günstigenden Salzen,  insbesondere  Kochsalz  oder  Glauber- 
salz, aufgefärbt  werden  und  hierauf  die  so  angefärbte  Faser 
in  demselben  oder  in  getrennten  Bädern  nach  einander 
oder  gleichzeitig  mit  Gerbstoffen  oder  Antimonsalzen  nach- 
behandelt wird. 

2.  In  besonderer  Ausführung  des  in  Anspruch  1  a)  und  b)  gekenn- 
zeichneten Verfahrens  die  Verwendung  der  genannten  Farb- 
stoffe : 


1.  Componente, 
diazotirt  und  gekuppelt 
mit: 

2.  Componente,  weiter- 
diazotirt  und  gekuppelt 
mit: 

3.  Componente 

Trialkyl-m-  und  \ 
-p-amidophenylamrao-  } 
nium  J 

p-Methyl-o-amido-  ; 
phenyltrialkylammo-  J 
nium  j 

Trialkyl-o-  und  | 
-p-amidobenzylammo-  > 
nium  | 

Dialkyl-o-  uud  ) 
-p-amidobenzylamin  j 

rc-Naphtylamin 
Atnidonaphtoläthyläther 
p-Xylidin 

symmetrisches  m-Xylidin 
m-Toluidin 
m-Cbloranilin 

o-Anisidin 
o-Amido-p-kresoläthvl- 
äther 

o-Chlor-m-toluidin 
p-Chlor-ni-toluidin 

«-  und  ^-Naphtol 
Phenol 
Amidonaphtol 

Dimethyl-  und  Diätbyl- 
m-amidophenol 
m-l'henylendiamin 

m-Toluylendiamin 
Chrysoidin 

Metbylphenylpyrazolon 

Henminn,  Anilinfarben.    Ol.  94 
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Diazosafranine,  Dialkyldiazosafranine,  gekuppelt  mit  a-  und 
/3-Naphtol,  Phenol,  Diraethyl-  und  Diäthylanilin,  Dimethyl-  und 
Diäthyl  -ra-amido- phenol,  a-Naphtylamin ,  m  -  Toluylendiamin, 
m-Phenylendiamin,  Amidonaphtol  2.7,  2.8,  1.8,  1.5. 

Nr.  95757.    Cl.  22.     Verfahren  zur  Darstellung  substantiver 

Trisazofarbstoffe. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  10.  Juli  1896. 

In  der  Patentschrift  Nr.  66  351  ist  ein  Verfahren  beschrieben,  um 
durch  Einführung  von  Monoazoderivaten  der  H-Säure  als  Componenten 
gemischter  Benzidinfarbstoffe  eine  eigenartige  Gasse  von  Trisazo- 
körpern  darzustellen,  von  denen  in  der  Technik  namentlich  das  Diamin- 
grün grosse  Bedeutung  erlangt  hat. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  die  Herstellung  einer  Anzahl 
neuer  Ausführungsformen  jenes  Verfahrens. 

Es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  dass  Combi uatiunen  von  besonders 
guter  Waschechtheit  erhalten  werden,  wenn  man  an  Stelle  der  bisher 
verwendeten  Monoazoderivate  aus  Nitranilin,  Sulfanilsäure  etc.  solche 
wählt,  die  aus  Diazoaldehyden,  Diazobenzoesäuren  und  ihren  Derivaten 
abgeleitet  sind.  Die  daraus  erhaltenen  Trisazofarbstoffe  zeichnen  sich 
auch  dadurch  aus,  dass  sie  durch  eine  Nachbehandlung  mit  Chromaten 
auf  der  Faser  fixirt  werden  können. 

Beispiele: 

Beispiel  I. 

Combination  des  Monoazofarbstoffes  (ccj  a4-Amidonaphtol-/J2 /J3-di- 
sulfosäure-p-diazobenzaldehyd)  mit  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  Kuppe- 
lung des  Zwischenproductes  mit  1  Mol.  m-Toluylendiamin. 

6,1  kg  p-Amidobenzaldehyd  werden  in  salzsaurer  Lösung  diazotirt 
und  mit  einer  neutralen  Lösung  von  16  kg  a,  a4-  Amidonaphtol  -ß2  ßr 
disulfosäure  versetzt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  durch  Zusatz 
von  20  kg  Soda  alkalisch  gemacht,  wobei  der  in  Form  braunrother 
Flocken  ausgeschiedene  Monoazofarbstoff  mit  violetter  Farbe  in  Lösung 
geht.  Hierauf  fügt  mau  in  der  Kälte  eine  aus  9,2  kg  Benzidin  in 
üblicher  Weise  bereitete  Diazodiphenyllösung  hinzu.  Die  Bildung  des 
Zwischenproductes  erfolgt  sofort  Dasselbe  scheidet  sich  in  Form  blau- 
schwarzer Flocken  unlöslich  aus.  Behufs  Ueberführung  in  den  Baum- 
wollfarbstoff giebt  man  eine  wässerige  Lösung  von  6,5  kg  m-Toluylen- 
diamin hinzu  und  lässt  etwa  12  Stunden  stehen,  worauf  man  auf  80* 
erwärmt  und  den  Farbstoff  aussalzt. 

Er  bildet  ein  bronzeglänzendes  Pulver  und  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle tiefschwarz. 
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Combination  des  Monoazofarbstoffs  (Amidonaphtoldisulfosäure  H- 
m-Diazobenzaldehyd)  mit  1  Mol.  Tetrazoditolyl  und  1  Mol.  a4-Amido- 
naphtolsulfosäure. 

12,1  kg  m-Amidobenzaldebyd  werden  diazotirt  und  die  Diazolösung 
wird  mit  einer  neutralen  Lösung  von  at  a4-Amidonaphtol-/?2  ft-disulfo- 
säure  vermischt.  Nach  etwa  zweistündigem  Stehen  wird  mit  Soda 
alkalisch  gemacht  und  in  der  Kälte  eine  aus  21,2  kg  Tolidin  durch 
Tetrazotiren  dargestellte  Tetrazoditolyllösung  zugesetzt.  Das  Zwischen- 
product  fällt  sofort  in  unlöslichen  schwarzen  Flocken  aus.  Nachdem 
keine  Tetrazoverbindung  mehr  nachweisbar  ist,  fügt  man  eine  soda- 
alkalische Lösung  von  32  kg  «!  a4-Amidonaphtol-/32 /33-disulfosäure  hinzu, 
lässt  ca.  20  Stunden  stehen,  wärmt  auf  und  isolirt  den  Farbstoff  durch 
Aussalzen.    Er  färbt  Baumwolle  direct  blau. 

Beispiel  III. 

Combination  des  Monoazofarbstoffs  («j «4- Aniidonaphtol-ß^  ß3-di- 
sulfosäure)  mit  1  Mol.  Tetrazodiphenyläther  und  Kuppelung  des 
Zwischenproductes  mit  1  Mol.  Oj  a4- Amidonaphtol-/32 /3s-di8ulfosäure. 

Man  diazotirt  13,7  kg  p  -  Ainidobenzoesäure  mit  7  kg  Nitrit  und 
rührt  die  Diazolösung  in  eine  neutrale  abgekühlte  Lösung  von  32  kg 
ce4  -  Amidonaphtol  -  ß2  ß3  -  disulfosäure.  Nach  mehrstündigem  Stehen 
wird  sodaalkalisch  gemacht  und  zur  rothen  Lösung  des  Monoazofarb- 
stoffs eine  aus  24,4  kg  Dianisidin  dargestellte  Tetrazolösung  zugefügt. 
Das  Zwischenproduct  bildet  sich  sofort  und  bleibt,  falls  nicht  sehr 
concentrirt  gearbeitet  wird,  in  Lösung,  die  eine  intensiv  violette  Farbe 
zeigt.  Durch  Zusatz  von  Kochsalz  kann  das  Zwischenproduct  in 
schwarzen  Flocken  ausgeschieden  werden,  doch  ist  diese  Abscheidung 
zur  Weiterverarbeitung  selbstverständlich  überflüssig. 

Behufs  Ueberführung  in  den  Farbstoff  setzt  man  direct  zur  Lösung 
des  Zwischenproductes  eine  sodaalkalische  Lösung  von  32  kg  a,  a4-Amido- 
naphtol-/52 ß3- disulfosäure.  Nach  längerem  Stehen,  wobei  die  Farbe 
der  Mischung  in  Blau  übergeht,  wird  aufgewärmt  und  der  Farbstoff 
ausgesalzen.  Er  bildet  getrocknet  ein  kupferglänzendes  Pulver,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  mit  grünlichblauer  Farbe  und  färbt  Baumwolle 
in  grünstichig  blauen  Nuancen,  die  sich  durch  grosse  Klarheit  aus- 
zeichnen. 

Beispiel  IV. 

Combination  des  Monoazofarbstoffs  («x  a4- Amidon aphtol-/J2 ßi "di- 
sulfosäure- m-diazobenzoesäure)  mit  1  Mol.  Tetrazoditolyl  und  weitere 
Kuppelung  des  Zwischenproductes  mit  1  Mol.  Phenol. 

6,9  kg  diazotirte  m -Amidobenzoesäure  werden  mit  16  kg  Amido- 
naphtoldisulfosaure (CLiCtißtß.)  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung 

U4* 
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combinirt,  die  alkalische  Lösung  des  Monoazofarbstoffs  wird  mit  einer 
10,6  kg  Tolidin  entsprechenden  Tetrazoditolyllösung  versetzt.  Nach 
erfolgtem  Verschwinden  der  Tetrazoverbindung  vermischt  man  die 
violettschwarze  Lösung  des  leicht  löslichen  Zwischenproductes  mit  einer 
sodaalkalischen  Auflösung  von  4,8  kg  Phenol.  Nach  längerem  Stehen 
wird  aufgewärmt,  der  Farbstoff  ausgesalzen,  filtrirt,  gepresst  und  ge- 
trocknet. Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle,  sowie  Wolle  in  saurem 
Bade  in  schön  grünen  Nuancen. 

Beispiel  V. 

Combination  von  1  Mol.  des  Monoazofarbstoflfs  (ax  a4-Amidonaphtol- 
ß2 /Jj-disulfosäure-m-diazobenzoesäuremethylester)  mit  1  Mol.  Tetrazo- 
ditolyl  und  1  Mol.  cc-Naphtoldisulfosäure  (Nevile- Winther). 

Man  führt  7,6  kg  m  -  Amidobenzoesäuremethylester  in  die  Diazo- 
verbindung  über  und  stellt  durch  Corabination  derselben  mit  16  kg 
otj  a4  -  Amidonaphtol  -  ß$  /3j  -  disulfosäure  den  Monoazofarbstoff  her,  zu 
dessen  sodaalkalischer  Lösung  die  entsprechende  Menge  Tetrazoditolyl- 
lösung (aus  10,6  kg  Tolidin)  zugefügt  wird.  Das  Zwischenproduct 
fällt  sofort  in  schwarzen  Flocken  aus.  Nach  beendigter  Combination 
setzt  man  die  wässerige  Lösung  von  13  kg  a-Naphtolsulfosäure  (Nevile- 
Winther)  hinzu,  wärmt  nach  mehrstündigem  Stehen  auf  und  isolirt 
den  Farbstoff  durch  Aussalzen.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
indigoblau. 

Beispiel  VI. 

Combination  von  1  Mol.  des  Monoazofarbstoffs  (ceiCe4-Amidonapbtol- 
ßsßf  disulfosäure- m  -  diazobenzoesäureamid)  mit  1  Mol.  Tetrazoditolyl 
und  1  Mol.  Phenol. 

6,8  kg  m-Amidobenzamid 

(C«H<<CONH2) 

werden  mit  3,5  kg  Nitrit  in  salzsaurer  Lösung  diazotirt  und  mit  16  kg 
Amidonaphtoldisulfosäure  (a,  a4  ß2  ßs)  combinirt  Nach  mehrstündigem 
Stehen  setzt  man  20  kg  Soda  hinzu  und  lässt  in  der  Kälte  eine  durch 
Tetrazotiren  von  10,6  kg  Tolidin  bereitete  Tetrazolösung  einlaufen. 
Das  Zwischenproduct  scheidet  sich  sofort  in  Form  von  schwarzen 
Flocken  aus.  Nach  dem  Verschwinden  der  Tetrazolösung  giebt  man 
eine  Soda  enthaltende  Lösung  von  4,7  kg  Phenol  hinzu  und  lässt  ca. 
12  Stunden  stehen,  worauf  die  Farbstofflösung  in  gewohnter  Weise 
aufgearbeitet  wird.  Der  neue  Farbstoff  färbt  Baumwolle  direct 
kräftig  grün. 

Die  Eigenschaften  der  in  dieser  Weise  erhältlichen  wichtigsten  Com- 
binationen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 
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Färbung  auf  Baumwolle 

3  proc. 
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p 
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Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  95  758.  1495 

Patentanspruch:    Verfahren  zur  Herstellung  von  Polyazofarb- 
stoffen  vom  Typus 

^     ^    ^  R"— N— N       )  Amidonaphtoldisulfosäure  H 

gemäss  Patent  Nr.  66  351,  wobei  an  Stelle  von  R":  Amidobenzoesäuren, 
deren  Amide,  oder  Ester  und  Amidobenzaldehyd,  an  Stelle  von  R': 
©c-  oder  /3-Naphtol,  Phenol,  m -Phenylendiamin,  m -Toluylendiamin, 
Resorcin,  Naphthionsäure,  a2-Naphthionsulfosäure,  m- Amidophenol, 
Amidonaphtolsulfosnure  y,  Amidonaphtoldisulfoaäure  H  und  an  Stelle 
von  P:  Benzidin,  Tolidin,  Diauisidin  zur  Verwendung  kommen. 


Nr.  95758.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Diazofarb- 
stoffen aus  der  Natriumbisulfitverbindung  des  Nitroso- 

/J-naphtols. 

Dahl  u.  Co.  in  Barmen. 
Vom  10.  Juli  1897. 

In  der  Patentschrift  Nr.  79  583  ist  angegeben,  dass  sich  die 
Bisulfitverbindungen  des  Nitroso-/3-naphtols  in  alkalischer  Lösung  mit 
Diazoverbindungen  zu  metallbeizenziehenden  Azofarbstoffen  corabiniren 
lassen. 

Im  Verlauf  der  weiteren  Untersuchungen  wurde  nun  gefunden, 
dass  diese  Bisulfitverbindung  in  essigsaurer  Lösung  sich  auch  mit 
Tetrazoverbindungen  des  Diphenyls,  Ditolyls  etc.  zu  Zwischenproducten 
mit  einer  freien  Diazogruppe  combiniren  lässt,  welche  durch  weitere 
Combination  mit  den  gebräuchlichen  Oxy-  und  Amidosulfosäuren 
Baumwolle  im  alkalischen  Bade  färbende  Diazofarbstoffe  liefern, 
welche  die  werthvolle  Eigenschaft  haben,  nach  dem  Nachbehandeln  mit 
gewissen  Metallsalzen  auf  der  Faser  ausserordentlich  echte  Färbungen 
zu  erzeugen. 

Beispiel:  19,4  kg  Benzidin  werden  in  bekannter  Weise  in  die 
Tetrazoverbindung  übergeführt  und  alsdann  in  eine  kalte  Lösung  von 
27  kg  Natriumbisulfitverbiudnng  des  Nitroso- ß- naphtols  und  26  kg 
Natriumacetat  unter  gutem  Rühren  eingetragen.  Das  rothe  Zwischen- 
product  bildet  sich  ziemlich  rasch.  Ist  nach  längerem  Stehen  kein 
Tetrazodiphenyl  mehr  nachweisbar,  so  trägt  man  eine  Lösung  von 
24,6  kg  NatronBalz  der  «x  a2 -Naphtolsulfosäure  und  20  kg  Soda  ein. 
Nach  kurzem  Stehen  wird  der  neue  Farbstoff  ausgesalzen. 

Er  färbt  Baumwolle  im  alkalischen  Glanbersalzbade  bordeauxroth. 

Sämmtliche  so  hergestellte  Farbstoffe  bilden  dunkle  Pulver,  welche 
sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Ihre  Eigenschaften  sind  in  nachstehender  Tabelle  zusammen- 
gefasst: 
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Zwischen- 
product  aus 
Natriumbisulflt 
—  Nitroso- 
naphtol  und 


Losung 

in 
>v  asser 

Lösung  in 
couceu- 
trirter 

öciiweiei- 
säure 

Färbt,  um- 
gebeizte 
Baum* 
wolle 

Farbe  der 
Baum- 
wolle 

nach  dem 
Kupfern 

bordeaux 

blau 

bordeaux 

roth  braun 

gelbroth 

blau 

braun 

etwas 
dunkler 

gelbroth 

blau 

chokolade- 
braun 

catechu- 
braun 

braun- 
violett 

blau 

braun 

dunkel- 
braun 

blauroth 

blau 

bordeaux 

rothbraun 

roth- 
violett 

roth- 
violett 

blau 
grünblau 

corintb 

chokolade- 
braun 

mauve 

dunkel- 
braun 

violett 

grünblau 

violett 

blau 

Benzidin 
Benzidin 

Benzidin 

Henzidin 

Benzidin 

Tolidin 
Tolidin 
Dianisidin 


«,-Napbtol-ff,- 
sulfosäure 


Naphthionsäure 

B  rön  n  er  'sehe 
/i-Napbtylamin- 

sulfosaure 
Ainidonaphtol- 
sulfosäure  (j 
Scbäffer'scbe 
/S-Naphtolsulfo- 
ßiiure 
)  «,-Naphtol-«,- 
I  sulfosäure 
|  Auridonaphtol- 
l     sulfosäure  G 
I  «,-Napbtol-tfj- 
l  sulfosäure 


Die  Färbungen  auf  Baumwolle  beBitzen  an  eich  eine  mittlere 
Waschechtheit;  sie  werden  aber  durch  eine  Nachbehandlung  mit  Kupfer- 
vitriol, Chromkali  oder  essigsaurem  Chromoxyd  hervorragend  echt 
gegen  Behandlung  mit  kochender  Seifen-  oder  Sodalösung. 

Auf  Wolle  werden  die  Farbstoffe  unter  Zusatz  von  Glauhersalz 
und  Essigsäure  gefärbt  und  fixiren  sich  darauf  walkecht  Auch  für  die 
Halbwollfarberei  eignen  sich  die  Farbstoffe  vorzüglich. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarb- 
stoffen,  darin  bestehend,  dass  man  die  aus  den  Tetrazoverbindungen 
des  Benzidins,  Tolidins  und  Dianisidins  mit  1  Mol.  der  Natriumbisulfit- 
verbindung  des  Nitroso-0-naphtols  entstehenden,  noch  eine  freie  Diazo- 
gruppe  enthaltenden  Zwischenproducte  combinirt  mit  a,x  -  Naphtyl- 
aminmono8ulfosäure,  ß,  /3,-Naphtylaminmonosulfosäure,  aiCC2-Naphtol- 
monosulfosäure,  ßl  /33-Naphtylaniininonosulfo8äure,  Amidonaphtolniono- 
sulfosäure  G. 


Nr.  95826.   Cl.  8.   Verfahren  zur  Befestigung  substantiver 
A z ofarbstoffe  im  Zeugdruck. 

Dr.  Victor  Gernhardt  in  Iwanowo-Wossuesensk. 

Vom  3.  Januar  1896. 

Von  den  verschiedenen  Reactionen  des  thierischen  Leimes  mit 
.morganischen  Verbindungen  verdienen  diejenigen  mit  den  Verbin- 
dungen der  Thonerde  besondere  Beachtung. 
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Mit  Thonerdesalzen  geben  die  verschiedenen  Leiuiarten  Nieder- 
schläge, welche  sich  durch  Unlöslichkeit  in  Wasser  auszeichnen  und 
dadurch  die  Möglichkeit  zur  wasserunlöslichen  Befestigung  vieler  Farb- 
stoffe gewähren,  welche  bisher  entweder  gar  nicht  oder  doch  in  un- 
vollkommenem Grade  befestigt  werden  konnten. 

Diese  Reaction  zwischen  Leim  und  Thonerdeverbindungeo  findet 
nun  nicht  in  verdünnten,  sondern  fast  ausschliesslich  in  concentrirten 
Lösungen  statt. 

Dieser  Umstand  nun  gestattet  die  Bereitung  von  Druckfarben  in 
solchen  Mengenverhältnissen,  dass  sich  die  auf  einander  reagirenden 
Stoffe  gewissermaassen  in  verdünnter  Lösung  befinden  und  keine  Fäl- 
lung stattfindet.  Bei  der  durch  das  Trocknen  und  Dämpfen  der  be- 
druckten Zeuge  bedingten  Concentration  erfolgt  der  Niederschlag  auf 
der  Faser  in  wasch-  und  seifenechter  Form. 

Beispiel: 

Druckfarbe  aus: 
500  g  Traganthlösung  (»■;,). 
25 — 40g  Farbstoff' (z.  B.  Benzopurpurin  4B, 
Diarainblau  BX,  Chicagoblau  b  B), 
65  g  Türkischrothöl, 
250  g  Natriumaluminat  von  20°  B., 
150  g  Leimlösung  (l  3). 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Befestigung  substantiver  Azo- 
farbstoffe  im  Zeugdruck,  gekennzeichnet  durch  den  Zusatz  von  Leim 
und  Thonerdesalzen  zu  der  Druckfarbe. 

Nr.  95827.    Cl.  8.    Verfahren  zum  Weiss-  und  Buntätzen  von 
Nitranilinroth  und  anderen  unlöslichen  Azofarbstoffen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  5.  April  18^6. 

Bisher  konnte 'man  nur  Azofarbstoffe,  welche  durch  Färben  der 
unlöslichen  Producta  auf  der  Faser  fixirt  werden,  nachträglich  weiss 
;itzen.  Bei  Versuchen,  die  auf  der  Baumwollfaser  erzeugten  unlöslichen 
Azofarbstoffe  zu  ätzen,  ergab  sich  der  Uebelstand,  dass  man  hierbei 
nie  ein  reines  Weiss  erhält,  da  die  gebildeten  Spaltungsproducte,  z.  B. 
bei  p-Nitranilinroth ,  Para-Phenylendiamin  und  Amidonaphtol ,  in  der 
Faser  bleiben  und  dort,  durch  spätere  Oxydation  oder  Verharzung  theil- 
weise  fixirt,  dunkle  Körper  bilden,  welche  ohne  Beschränkung  der  Farbe 
und  Waare  nicht  zu  entfernen  sind.  Man  war  daher,  wenn  es  sich  um 
die  Herstellung  von  Aetzdruckartikeln  handelte,  auf  die  Verwendung 
von  direct  ziehenden  Farbstoffen  beschränkt,  obwohl  dieselben  den  in 
der  Faser  erzeugten  unlöslichen  Azofarbstoffen  in  Bezug  auf  Wasch-, 
Seifen-,  Säure-  und  Lichtechtheit  weit  nachstehen. 
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Unser  neues  Aetzverfahren  beruht  nun  auf  der  interessanten 
Beobachtung,  dass  die  Zinnsalzätze  dann  zur  vollen  Wirkung  gelangt, 
wenn  ihr  ein  Körper,  wie  Acetin,  Glycerin  etc.,  zugefügt  wird,  welcher 
geeignet  ist,  den  in  der  Faser  erzeugten  unlöslichen  Farbstoff  in  Lösung 
zu  bringen.  Zwar  wurde  auch  schon  früher  beim  Aetzen  löslicher 
Farbstoße  (vergl.  Lehne's  Färberzeitung  1894/95,  S.  249)  der  Zink- 
staub-Bisulfitätze Glycerin  zugefügt,  allein  dieser  Zusatz,  welcher  für 
die  Herbeiführung  der  Aetzwirkung  in  jenen  Fällen  ganz  bedeutungs- 
los war,  erfolgte  nur,  um  die  Aetzfarbe  geschmeidiger  zu  machen.  Auch 
die  glycerinbaltige  Zinkstaub-Bisulfitätze  lieferte  indessen  bei  den  un- 
löslichen Azofarbstoffen  kein  brauchbares  Resultat.  Es  war  daher  nicht 
vorauszusehen,  dass  der  Zusatz  derartiger  Lösungsmittel,  wie  Acetin. 
Glycerin ,  bei  der  Zinnsalzätze  eine  gute  Aetzwirkung  ermöglichen 
würde.  Der  Aetz Vorgang  vollzieht  sich  hier  offenbar  so,  dass  durch 
das  Lösungsmittel  an  der  bedruckten  Stelle  ein  Theil  des  Farblackes 
in  Lösung  gebracht,  dieser  gelöste  Theil  durch  das  Zinnsalz  ersetzt  und 
so  allraälig  die  Stelle  weiss  geätzt  wird.  Die  gebildeten  Spaltungs- 
producte  bleiben  dabei  in  Lösung  und  können  durch  nachheriges  Aus- 
waschen, eventuell  schwaches  Säuern  oder  Seifen  leicht  entfernt  werden. 

Durch  zweckmässige  Chargirung  und  Zusammenstellung  der  Aetz- 
farbe kann  die  Bildung  von  Hydrocellulose  und  damit  die  Corrosion 
der  Baumwollfaser  ganz  vermieden  werden.  Die  Unbrauchbarkeit  der 
Zinkstaub-Bisulfitätze  trotz  Anwendung  von  Glycerin  ist,  wie  sich  jetzt 
zeigt,  darauf  zurückzuführen,  dass  diese  Aetze  als  solche  für  diese  un- 
löslichen Farbstoffe  ungeeignet  ist.  Als  für  unsere  Zwecke  gut  geeignete 
Substanzen  führen  wir  insbesondere  folgende  Lösungsmittel  an  : 

Glyceride  flüchtiger  und  nicht  flüchtiger  Säuren,  z.  B.  Acetine, 
Clilorhydrine,  Tartrine,  Tartracetine ,  schwer  flüchtige  Alkohole  (z.  B. 
Amylalkohol,  Glycerin),  organische  Säuren,  z.  B.  Lävulinsäure,  Diäthyl- 
weinsäure  und  Ester  organischer  Säuren,  z.  B.  Lävulinsäureeeter. 
Citronehsüure-Triiithylester. 

Die  Arbeitsweise,  welche  wir  benutzen,  ist  z.  B.  folgende: 

Man  druckt  auf  Paranitranilinroth  für  Aetzweiss  eine  Zinnsalz- 
ätzfarbe,  welche  50  bis  150  g  von  einem  der  oben  genannten  Lösungs- 
mittel, sowie  Acetate  und  Citrate  von  Ammoniak  oder  Alkalien  zur 
Sicherung  gegen  Corrosion,  sowie  Verdickungsmittel,  z.  B.  Weizeu- 
stärke,  Dextrin  oder  Gummi,  enthält.  Nach  dem  Drucken  und  Trocknen 
dämpft  man  5  bis  10  Minuten,  passirt  dann  durch  heisses  Wasser  oder 
verdünnte  Salzsäure,  wäscht  gut  und  behandelt  eventuell  noch  kurze 
Zeit  in  einer  verdünnten,  sauren  Chlorkalklösung,  um  der  Farbe  den 
beim  Dämpfen  angenommenen  bräunlichen  Stich  zu  nehmen.  Auch 
Trockenchloren  auf  der  Trommel  erfüllt  diesen  Zweck.  Durch  Zusatz 
von  Farbstoffen,  welche  die  Einwirkung  der  Aetze  ertragen  und  «ich 
mit  Zinn  fixiren.  gelingt  es,  Buntätzen  zu  erzielen,  so  z.  B.  liefert 
Kreuzbeerenextract  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Anilinfarben  ein  Gelb. 
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Man  kann  auch  das  Gewebe  vor  dem  Bedrucken  mit  Tannin  präpariren 
und  der  Aetzfarbe  Anilinfarbstoffe  beifügen,  oder  man  kann  direct 
Tanninfarben  mit  dem  Aetzmittel  vermischt  drucken. 

Die  Weissätze  wirkt  wie  jede  reducirende  Farbe,  auch  gleichzeitig 
als  Reserve  unter  Dampfanilinschwarz,  welches  entweder  gleichzeitig 
oder  in  einer  besonderen  Operation  darüber  gedruckt  wird  und  sich 
beim  Dämpfen  entwickelt,  so  dass  man  grosse  Mannigfaltigkeit  in  der 
Ausführung  des  neuen  Artikels  erzielen  kann. 

Patentanspruch:  Verfahren  zum  Aetzen  von  in  der  Faser  er- 
zeugten unlöslichen  Azofarben,  wie  von  p-Nitranilinroth,  darin  be- 
stehend, dass  man  Aetzfarben,  welche  Lösungsmittel  für  den  zu  ätzenden 
Farbstoff  und  Zinnoxydulsalze  als  Reductionsmittel  enthalten,  aufdruckt 
und  die  Aetze  in  üblicher  Weise  durch  Dämpfen  zur  Wirkung  bringt. 

Nr.  95856.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines 
Amidoazofarbstoffes   aus  Amidonaphtolsulfosä  ure  G  des 

Patentes  Nr.  53076. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  91283  vom  6.  December  1892. 
Vom  16.  Januar  1896. 

In  der  Patentschrift  Nr.  91283  ist  eine  Anzahl  Amidoazofarbstoffe 
beschrieben,  welche  durch  Reduction  der  aus  Nitraininen  und  Amido- 
naphtolsulfosäure  G  gebildeten  Monoazofarbstoffe  erhalten  werden. 

Bei  der  Weiterverfolgung  der  durch  das  genannte  Patent  ge- 
schützten Erfindung  wurde  gefunden,  dass  man  ebenfalls  zu  einem  sehr 
werthvollen  Farbstoff  gelangt,  wenn  man  an  Stelle  der  im  Haupt- 
patent genannten  Nitramine  die  o-Sulfosäure  des  p-Nitranilins  benutzt. 

Die  Darstelluugsweise  des  neuen  Farbstoffes  ist  analog  derjenigen 
der  Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  91283. 

Der  Farbstoff  stellt  ein  dunkelbraunes  Pulver  dar;  seine  wässerige 
Lösung  ist  fuchsinroth  und  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniak  ein 
wenig  blaustichiger.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farb- 
stoff mit  brauner  Farbe,  die  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  bräun- 
lich roth  wird.  1  proc.  auf  Wolle  gefärbt,  liefert  der  Farbstoff  ein 
schönes  alkaliechtes  blaustichiges  Roth. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blaurotheu 
Amidoazofarbstoffes,  welcher  zwei  freie  Amidogruppen  enthält,  darin 
bestehend,  dass  man  die  im  Anspruch  des  Patentes  Nr.  912S3  ge- 
nannten Diazoverbindungen  durch  die  Diazoverbindung  der  p-Nitranilin- 
o-sulfo8üure  ersetzt. 
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Nr.  95942.    Cl.  8.    Verfahren  zur  Darstellung  alkali-,  walk- 
und  lichtechter  Farbstoffe  auf  der  Wollfaser. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  27.  November  1896. 

Im  Hauptpatente  ist  ein  Verfahren  beschrieben,  durch  Oxydation 
von  Azofarbstoffen  aus  diazotirten  1  -  8- Amidonaphtolsulfosüuren  und 
a-Naphtylamin  auf  der  Wollfaser  alkali-,  walk-  und  lichtechte  braune 
Farbstoffe  herzustellen. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die  in  ihrer  Constitution  ähnlichen 
Azofarbstoffe,  welche  durch  Kuppelung  von  a-Naphtylamin  mit  der 
Diazoverbindung  von  solchen  Amidophenol-  und  Amidokresolsulfosäuren 
entstehen,  deren  Oxy-  und  Amidogruppe  benachbart  sind,  sich  in 
gleicher  Weise  auf  der  Faser  zu  sehr  echten  braunen  Farbstoffen  mit 
Hülfe  von  Chromaten  oder  Chromsäure  oxydiren  lassen.  Das  Verfahren 
ist  dasselbe,  wie  es  im  Hauptpatente  beschrieben  wurde ,  nur  ist  es 
durch  das  bessere  Egalisirungsvermögen  der  hier  angewendeten  Farb- 
stoffe ermöglicht,  auch  sehr  helle,  braune  Farben  herzustellen.  Die 
erzielten  EigenBchaften  bezüglich  Walke,  Wäsche,  Alkali-  und  Licht- 
wirkung sind  dieselben,  wie  sie  mit  den  1  -  8- Amidonaphtolsulfosäure- 
farbstoffen  erzielt  werden. 

Wir  erläutern  das  Verfahren  an  folgendem  Beispiel: 

Braun  auf  50  kg  Wollgarn. 

Das  Farbbad  wird  mit  der  etwa  50 fachen  Wassermenge,  bezogen 
auf  das  Wollgewicht,  2  kg  Schwefelsäure,  10  kg  Glaubersalz  und  2  kg 
von  dem  Farbstoff,  welcher  durch  Einwirkung  diazotirter  2-Amido-l- 
phenol-4-sulfosäure  auf 

OH 


S0:lH 

a-Naphtylamin  entsteht,  bestellt. 

Man  geht  mit  dem  vorher  gereinigten  Garn  nahe  bei  Kochhitze 
ein,  treibt  rasch  zum  Kochen  und  kocht  etwa  eine  Stunde  bei  ent- 
sprechendem Hantiren:  hierauf  wird  das  Garn  aufgeschlagen,  die 
Lösung  von  1,5  kg  Kaliumbichromat  zugesetzt,  wieder  eingegangen 
und  durch  weiteres  dreiviertel-  bis  einstündiges  Kochen  die  Farbe  ent- 
wickelt. Als  weitere  Beispiele  der  in  unserem  Verfahreu  benutzten 
Azofarbstoffe  führen  wir  die  Einwirkungsproducte  der  Diazoverbindung 
nachstellend  bezeichneter  Sulfosäuren  auf  a-Naphtylamin  an : 
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011 

S03H/NvNH2 


OH 


(?)SOsIL 


:/X,NHs 


S03H  SOjH 

2-Amido-l-phenol- 
4(>)-disuifoBäure 

(welche  eich  bei  der  Reduction  der  2-Xitro-l-phenol-4-sulfosaure  mit 
Bisulfit  als  Nebenproduct  der  Monosulfosäure  bildet). 


2-Anrido-l-phenol- 
4-6-disulfosäure 


CH3 

XOH 


SO,H 


NIL 


3-Amido-2-kresol- 
5-sulfosäure 


(?)NH, 


CH, 


OH 


NH,(?) 


5-  (oder3[?])-Amido-4- 
kresol-2-8Ulfosäure 


OH 

3-Amido-4-kresol- 
5-sulfosäure 

(aus  4-Kresol-2-sulfosäure  durch  Nitriren  und  Reduciren). 

Die  betreffenden  Azofarbstoffe  färben  die  Wolle  im  sauren  Bade 
trübe  gelborange  bis  rothorange,  und  zwar  sind  die  so  erhaltenen 
Färbungen  nicht  walkecht  und  sehr  säureempfindlich.  Durch  die  nach- 
trägliche Oxydation  mit  Chromsäure  auf  der  Faser  geht  eine  sehr  tief- 
greifende Reaction  vor  sich;  die  orangen  Farbstoffe  werden  in  dunkel- 
braune Körper  übergeführt,  welche  sich  nunmehr,  wie  oben  erwähnt, 
durch  hervorragend  grosse  Licht-,  Alkali-,  Säure-,  Wasch-  und  Walk- 
echtheit auszeichnen. 

Patentanspruch:  Ersatz  der  im  Hauptpatent  angewendeten 
1  -  8  -  AmidonaphtolHulfosäurefarbstoffe  durch  diejenigen  Azofarbstoffe, 
welche  durch  Kuppelung  von  ce-Naphtylamin  mit  der  Diazoverbindung 
solcher  Amidophenol-  und  Amidokresolsulfosäuren  entstehen,  deren 
Oxy-  und  Amidogruppe  benachbart  sind. 

Nr.  95987.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  v.011 
Diamidoäthenyldiphenylamidin. 

Dr.  Axel  Aubert  in  Torda  (Siebenbürgen)  und  Dr.  Ernst  Täuber 

in  Berlin. 

Vom  4.  April  1897. 

Die  Reduction  des  Dinitroüthenyldiphenylamidins  zu  der  ent- 
sprechenden Amidoverbindung  ist  bisher  vergeblich  versucht  worden. 
Biedermann  (Ber.  7,  541)  erhielt  bei  seinen  Reductionsversuchen  nur 
p-Phenylendiamin. 

Es  wurde  nun  gefunden,  das*,  wenn  man  die  Reduction  bei  Gegen- 
wart starker  Säuren  ausführt,  in  der  That  unter  Spaltung  des  Molecüle 
nur  p-Phenylendiamin  erhalten  wird,  dass  man  dagegen  die  gesuchte 
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Amidoamidinbase  erhält,  wenn  man  die  Reduction  in  neutraler,  schwach 
essigsaurer  oder  alkalischer  Flüssigkeit  vornimmt. 

Beispiel  I. 

30  Gewthle.  fein  gepulverten  Dinitroäthenyldiphenylaraidins  werden 
mit  40  Gewthln.  Eisenpulver  gemischt  und  die  Mischung  mit  Wasser 
zu  einem  dünnen  Brei  verrührt.  Dann  werden  etwa  2  Proc.  der  an- 
gewendeten Nitroverbindung  an  50  Proc.  Essigsäure  zugefügt  und  die 
Masse  weiter  umgerührt.  Nach  kurzer  Zeit  tritt  Erwärmung  ein,  so 
dass  man,  wenn  die  Keaction  zu  heftig  wird,  die  Mischung  abkühlen 
muss.  Hat  die  freiwillige  Erhitzung  aufgehört,  so  erwärmt  man  noch 
einige  Zeit  im  kochenden  Wasserbade.  Dann  macht  man  die  Reactions- 
mischung  mit  Kalkmilch  oder  mit  Soda  schwach  alkalisch  und  extrahirt 
sie  mit  heissera  Alkohol.  Die  wässerig  -  alkoholische  Lösung  scheidet 
beim  Erkalten  die  Base  in  KryBtallen  ab. 

Beispiel  II. 

30  Gewthle.  Dinitroäthenyldiphenylamidin  werden  mit  50  Gewthln. 
Alkohol  zu  einem  Brei  verrieben,  dann  werden  145  Gewthle.  krystalli- 
sirten  Schwefelnatriums,  die  vorher  im  Krystallwasser  geschmolzen 
worden  sind,  zugefügt  und  die  Mischung  im  geschlossenen  Gefäss  oder 
unter  Rückflusskühlung  so  lange  unter  Umrühren  im  kochenden  Wasser- 
bade erwärmt,  bis  eine  Probe  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  in 
verdünnter  Essigsäure  ohne  Rückstand  löslich  ist.  Nach  dem  Ab- 
kühlen fügt  man  noch  kaltes  Wasser  zu  der  Mischung  hinzu  und  isolirt 
die  rohe  Amidinbase  durch  Filtration.  Durch  Lösen  in  Säure  und 
Fällen  mit  Ammoniak  kann  man  die  Verbindung  reinigen. 

Bei  der  Reduction  mittelst  Eisen  und  einer  kleinen  Menge  Essig- 
säure tritt,  kurz  nachdem  die  Reaction  begonnen  hat,  neutrale  und 
schliesslich  alkalische  Reaction  der  Mischung  ein,  da  das  entstehende 
Diamidoamidin  eine  sehr  kräftige,  in  H20  ein  wenig  lösliche  Base  ist, 
deren  Lösung  rothes  Lackmuspapier  blau  färbt  und  welche  Eisenoxydul 
aus  seinen  Salzen  niederschlägt.  Thatsächlich  vollzieht  sich  also  die 
einmal  eingeleitete  Reaction  auch  in  neutraler  Lösung,  aber  das  stark 
basische  Reductionsproductruft,  wenn  es  nicht  durch  Säure  abgestumpft 
wird,  eine  alkalische  Reaction  der  Reductionsmischung  hervor. 

Das  Diamidoäthenyldiphenylamidin  bildet  kleine  Kry stalle,  die  in 
reinem  Zustünde  farblos,  aber  sehr  geneigt  sind,  eine  schwach  röth- 
Uche  oder  gelbliche  Farbe  anzunehmen.  Sie  enthalten  Krystallwasser, 
welches  auch  bei  100°  noch  theil weise  festgehalten  wird.  Die  Base 
beginnt  beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  bei  130°  zu  sintern  und  schmilzt 
dann  bei  145°  vollständig.  Sie  ähnelt  hierin  dem  p  -  Phenylendiamin, 
unterscheidet  »ich  aber  von  diesem  dadurch  sehr  scharf,  dass  sie  in 
saurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  H2S  mit  Eisenchlorid  keinen  Farb- 
stoff liefert.  Beim  Versuch,  die  Base  zu  destilliren,  zersetzt  sie  sich 
und  liefert  unter  theilweiser  Verkohlung  und  Entwickelung  von  Acet- 
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amidgeruch  ein  Destillat,  in  welchem  durch  die  Reaction  mitH2S  und 
Eisenchlorid  p  -  Phenylendiamin  nachgewiesen  werden  kann.  Das 
Diainidoäthenyldiphenyldiamin  soll  zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen 
Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Diana ido- 
äthenyldiphenylamidin,  darin  bestehend,  dass  man  Dinitroäthenyl- 
diphenylamidin  in  schwach  essigsaurer  oder  alkalischer  Flüssigkeit 
reducirt. 

Nr.  95988.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen  mit  Hülfe  von  ax  ß3- Amidonaphtol- 

ß2  /^-disulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  29.  August  1894. 

In  der  Patentschrift  Nr.  80003  ist  gezeigt,  dass  die  /^«vAmido- 
naphtol  -  ß.2  ßs  -  disulfosäure  an  Stelle  der  y-  Amidonaphtolsulfosäure  in 
dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  55648  und  seiner  Zusätze  verwendet 
werden  kann. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  die  a}  /33-Amidonaphtol-/3a  ^-disulfo- 
säure, die  durch  Behandlung  der  ax  /33  -  Amidonaphtol  -  ßx  -  monosulfo- 
säure  mit  Schwefelsäure  bei  140  bis  150°  C.  erhalten  wird,  sich  jener 
früher  angewendeten  Disulfosäure  ganz  analog  verhält  und  dass  sich 
aus  derselben  Farbstoffe  vom  Charakter  des  Diaminschwarz  herstellen 
lassen. 

Sie  verbindet  sich  in  alkalischer  Lösung  mit  Tetrazodiphenyl  und 
seinen  Analogen  zu  blauschwarzen  Farbstoffen.  Lässt  man  äquivalente 
Mengen  der  Säure  und  der  Tetrazoverbindung  in  alkalischer  Lösung 
auf  einander  einwirken,  so  entsteht  ein  reactionstähiger  Zwischenkörper, 
der  entweder  direct  weiter  mit  anderen  Componenten  zu  gemischten 
Disazofarbstoffen  verarbeitet  oder  nach  nochmaliger  Diazotirung  mit 
Phenolen  oder  Aminen  combinirt  werden  kann. 

Die  Farbstoffe  aus  der  cex  /3,- Ainidonaphtol-/J2  /^-disulfosäure  sind 
leichter  löslich  als  diejenigen  des  Patentes  Nr.  55648  aus  y-  Amido- 
naphtolsulfosäure und  eignen  sich  daher  besser  für  die  Färberei  auf 
mechanischen  Apparaten  (Copsfärberei),  sie  ziehen  ferner  gleichmässiger 
auf  und  lassen  sich  daher  zum  Nuanciren  sowie  zur  Herstellung  von 
Umfärbungen  auf  Stoff  besonders-  vortheilhaft  verwenden. 

Von  den  aus  Amidonaphtoldisulfosäure  H  erhältlichen  Disazofarb- 
stoffen (Patente  Nr.  70  201  und  Nr.  74  593)  unterscheiden  sie  sich 
durch  ihre  Nuance.  So  färbt  z.  B.  der  symmetrische  Tolidinfarbstoff 
aus  der  neuen  Säure  blauschwarz,  während  das  entsprechende  Derivat 
der  H- Säure,  das  bekannte  Diaminblau  3  Ii,  ein  klares  grünliches 
Blau  färbt. 
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Sehr  bedeutend  tritt  ferner  die  Verschiedenheit  hervor,  weiin  man 
die  verschiedenen  Pioducte  in  Substanz  oder  auf  der  Faser  diazotirt. 
Wie  in  der  Patentschrift  Nr.  71487  beschrieben,  liefert  bei  dieser 
Weiterentwickelung  z.  B.  der  oben  erwähnte  H- Säure -Tolidinfarbstoff 
graue  Farbstoffe  (vergl.  die  amerikanische  Patentschrift  Nr.  516203, 
Gray  azo  dye),  während  die  Combination  aus  /33-Ainidonaphtol-ß2/34- 
disulfosäure  eine  Steigerung  der  Tiefe  nach  Blauschwarz  ergiebt.  Diese 
an  den  einfachen  Farbstoffen  am  besten  zu  beobachtenden  Unterschiede 
treten  in  ganz  analoger  Weise  auch  bei  den  gemischten  Combinationen 
auf;  so  liefert  z.  B.,  wio  in  der  Patentschrift  Nr.  75  762  beschrieben, 
der  Farbstoff  aus  Benzidin,  H-Säure  und  Phenol  bei  der  Entwickelung 
ein  Gelbbraun  (vergl.  die  amerikanische  Patentschrift  Nr.  514  931, 
Broion  azo  dye),  während  bei  Anwendung  der  /33-Aimdonaphtol-/3j/34- 
disulfosäure  ein  bräunliches  Violett  erhalten  wird.  Durch  Einführung 
dieser  Säure  erfährt  sonach  die  Farbenscala  der  herstellbaren  leicht 
löslichen  Combinationen  der  Diaminfarbengruppe  eine  werthvolle  Er- 
weiterung. 

Beispiel  1. 

18,4  kg  Benzidin  werden  in  die  Tetrazoverbindung  übergeführt 
und  diese  in  die  mit  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  64  kg 
ax  ß2  -  Amidonaphtol  -  ß.t  ß±  -  disulfosäure  eingetragen.  Nach  einigen 
Stunden  ist  der  fertig  gebildete  Farbstoff  in  Form  blauer  Flocken  aus- 
geschieden. Er  färbt  Baumwolle  blauschwarz.  Die  Färbungen  können 
durch  Diazotirung  und  Entwickelung  mit  /3-Naphtol,  m-Phenylen- 
diamin  etc.  vollkommen  waschecht  gemacht  werden. 

Dem  Benzidinfarbstoff  völlig  analog  verhalten  sich  die  Farbstoffe 
aus  Tolidin  oder  Dianisidin. 

Beispiel  II. 

Die  Tetrazoverbindung  aus  21,2  kg  o-Tolidin  wird  rasch  mit  der 
alkalischen  Lösung  von  32  kg  «i  ß3-Amidonaphtol-ß2  ^-disulfosäure  ver- 
mischt. Der  hierbei  entstehende  Zwischenkörper  ist  rothviolett  und 
schwer  löslich.  Man  giebt  dann  eine  Lösung  von  24  kg  y-Amido- 
naphtolsulfosäure  hinzu  und  lässt  24  Stunden  stehen.  Nach  dieser 
Zeit  ist  der  fertig  gebildete  Farbstoff  als  schwarzer  Niederschlag  aus- 
geschieden.  Er  färbt  Baumwolle  blauschwarz. 

Analoge  Farbstoffe  erhält  man  bei  Anwendung  anderer  Para- 
diamine,  wie  Tolidin,  Dianisidin,  Diamidoazobenzol. 

An  Stelle  der  y-Amidonaphtolsulfosäure  können  mit  Vortheil  ver- 
wendet werden  Salicylsäure,  Oj  ce2-Naphtolsulfosäure,  m-Phenylendiamin, 
cc-Naphtylamin. 

Die  Nuancen  dieser  Combinationen  sind  die  folgenden : 

1  Mol.  Tetrazoverbindung  combinirt  mit  1  Mol.  M1/33-Amido* 

naphtol-/32/34-disulfosäure  und 
1     „    Salicylsäure  färbt  Baumwolle  grünschwarz, 
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1  Mol.  a^-Naphtolsulfosäure  färbt  Baumwolle  blau, 

1    „    m-Phenylendiamin  färbt  Baumwolle  schwarzviolett, 

1  „    a-Naphtylamin  färbt  Baumwolle  violettschwarz. 

Beispiel  III. 

18,4  kg  ßenzidin  werden  tetrazotirt  und,  wie  oben  beschrieben, 
mit  32  kg  oCj  /3s-Amidonaphtol-/32/34  -  disulfosäure  zum  Zwischenkörper 
verbunden.  Nach  beendeter  Reaction  wird  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  danach  7  kg  Nitrit  hinzugefügt.  Nach  einigen  Stunden  ist  die 
violette  Farbe  des  Niederschlages  in  Rothbraun  übergegangen  und  es 
ist  der  folgende  Körper  entstanden: 

C6  H4 — N=N — C10  H3^q3     — N=N—  • 

C6  H4 — N=N — 

Diese  Tetrazoverbindung  lässt  sich  zu  symmetrischen  und  ge- 
mischten Trisazofarbstoffen  verarbeiten.  Trägt  man  sie  in  die  alka- 
lische Lösung  von  48  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure  ein,  so  entsteht  ein 
Farbstoff,  der  ungeheizte  Baumwolle  schwarz  färbt. 

An  Stelle  von  Benzidin  können  mit  gleichem  Erfolge  andere  Para- 
diamine,  namentlich  Tolidin,  p-Phenylendiamin,  Diamidodiphenylamin 
verwendet  werden. 

Ersetzt  man  die  y-Amidonaphtolsulfosäure  durch  andere  Com- 
ponenten,  so  entstehen  Farbstoffe  von  ähnlichen  Eigenschaften  und  nur 
etwas  abweichenden  Nuancen.   So  erhält  man  mit: 

Phenylendiamin  grünschwarz, 

Toluylendiamin  grünschwarz, 

aitta-Naphtolsulfosäure    .    .    .  blauschwarz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
direct  färbenden  Dis-  und  Trisazofarbstoffen  unter  Verwendung  der  in 
der  Patentschrift  Nr.  84  952  beschriebenen  0Cj /33  -  Amidonaphtol-/52/34- 
disulfosäure  als  mittel-  oder  endständige  Componente,  darin  bestehend, 
dass  man  diese  Saure  in  alkalischer  Lösung  zu  folgenden  Combina- 
tionen  kuppelt: 

a)  1  Mol.  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl,  Tetrazodiphenoläther  mit 

2  Mol.  a1/38-Amidonaphtol-/3.2/34-diBulfosäure; 

b)  1  Mol.  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl,  Tetrazodiphenoläther, 
Tetrazodiphenylamin  mit  1  Mol.  Ofj  /33- Am idonaphtol-/33 /^-disulfo- 
säure und  1  Mol.  y- Amidonaphtolsulfosäure,  Salicylsäure ,  axar 
Naphtolsulfosäure,  m-Phenylendiamin,  a-Naphtylamin; 

c)  1  Mol.  Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl,  Tetrazophenylen,  Tetrazo- 
diphenylamin mit  1  Mol.  ^/Sj-Amidonaphtol-ßa/^-disulfosäure; 
das  Product  wird  weiter  diazotirt  und  mit  2  Mol.  y-Amidonaphtol- 
sulfosäure, Phenylendiamin,  Toluylendiamin,  a^a2- Naphtolsulfo- 
säure combinirt. 

Heu  mann,  Anilinfarben.    III.  95 
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Nr.  95989.   Cl.  22.   Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Polyazofarbstoffeu  aus  y-AniidonaphtoIsulfo- 

säure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  64  398  vom  21.  November  1890 
Vom  6.  December  1894. 

Durch  das  Patent  Nr.  64  398  ist  die  Herstellung  von  Farbstoffen 
geschützt,  welche  durch  Vereinigung  der  dort  beschriebenen  Tetrazo- 
körper  der  Constitution : 

)  j)janiin<^^2*y"Aiiiidonaphtolsulfo8äure-X, — 
p    lamin    ^ — 

mit  Aminen  oder  Phenolen  entstehen. 

Die  vorliegende  Erfindung  hat  die  Herstellung  einer  Anzahl 
weiterer  Ausführungsformen  des  patentirten  Verfahrens  zum  Gegen- 
stande. Es  hat  sich  gezeigt,  dass  von  den  beiden  Diazogruppen  jener 
Tetrazokörper  die  von  der  Amidogruppe  der  y- Säure  herrührende  die 
bei  Weitem  reactionsfähigere  ist.  Man  hat  es  daher  vollständig  in  der 
Hand,  beliebige  Componenten  mit  der  einen  oder  anderen  Seite  des 
unsymmetrischen  Molecüls  zu  verbinden.  Besonders  vortheilhafte 
Wirkungen  lassen  sich  auf  diesem  Wege  erreichen,  wenn  man  den 
y-Säure-Ast  des  Zwischenkörpers  mit  einer  Sulfosäure  und  die  frei 
gebliebene  Diazogruppe  des  Paradiamins  mit  einer  unsnlfirten  Com- 
ponente  verbindet.  Die  Intensität  und  namentlich  auch  die  Wasch- 
echtheit solcher  Combinationen  ist  trotz  ihrer  guten  Löslichkeit  aus- 
gezeichnet. 

Das  Verfahren  wird  durch  folgende  Beispiele  erläutert: 

Beispiel  I. 

Die  nach  den  Angaben  der  Patentschrift  Nr.  64  398  gewonnene 
Tetrazoverbindung  des  Zwischenkörpers  aus  24,4  kg  Dianisidin  und 
24  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure  wird  in  essigsaurer  Lösung  mit  der 
Lösung  des  Natronsalzes  von  22,5  kg  Oj  a4-Naphtylaminsulfosäure  ver- 
mischt. Der  Zwischenkörper  ist  nach  einigen  Stunden  fertig  gebildet; 
man  giebt  dann  eine  Lösung  von  11  kg  m-Phenylendiamin  hinzu  und 
übersättigt  zum  Schluss  mit  Sodalösung.  Hierbei  scheidet  sich  das 
Natronsalz  des  Farbstoffes  aus.    Er  färbt  Baumwolle  tiefschwarz. 

Gleichfalls  Baumwolle  direct  tiefschwarz  färbende  Combinationen 
erhält  man  z.  B.  bei  Anwendung  von: 

^1-Naphtylamin-/33-8ulfosäure,  a,-Xaphty)amin-/33-8ulfo8äure, 
/3-Xaphtylamindisulfosäure  R,  a-Naphtylamin-0-disulfosäure, 

oder:  15  kg  Acet-p-phenylendiainin  werden  diazotirt  und  mit  24  kg 
y-Amidonaphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  combinirt.    Aus  dem 
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gebildeten  Azokörper  wird  in  bekannter  Weise  die  Acetylgruppe  ent- 
fernt und  der  Diamidoazokörper  tetrazotirt;  die  Tetrazo Verbindung 
wird  in  sodaalkalischer  Lösung  mit  25  kg  ßy  -naphtol-/3s  -  sulfosaurem 
Natron  zusammengebracht.  Zu  dem  sofort  entstehenden,  violettschwarz 
gefärbten  Zwischenkörper  setzt  man  die  Lösang  von  1 1  kg  ni-Phenylen- 
diamin.  Der  gebildete  Farbstoff  scheidet  sich  aus.  Er  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  tiefschwarz. 

Verwendet  man  an  Stelle  der  Schäffer'schen  Saure  z.  B.  die 
/J-Naphtol-d-disulfosäure,  0,-Naphtol-aj-sulfosäure, 
so  erhält  man  Farbstoffe  von  gleichen  Färbeeigenschaften. 

Statt  des  Dianisidins  oder  p-Phenylendiamins  können  in  dem  be- 
schriebenen Verfahren  mit  analogem  Erfolge  andere  p-Diamine ,  ins- 
besondere Tolidin,  Diamidodiphenylainin,  Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Die  Ausführungsformen  des  durch  Patent 
Nr.  64  398  geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  die  Tetrazo- 
derivate  der  Zwischenkörper  aus  1  Mol.  p-Phenylendiamin ,  Diamido- 
diphenylainin, Dianisidin,  Tolidin  und  1  Mol.  y-Amidonaphtolsulfosäure 
combinirt  werden  mit  1  Mol.  /^-Naphtylamin-^-sulfosäure,  ax-Naphtyl- 
amin-«4-  oder  -/Vsulfosäure,  ß-Naphtylamindisulfosäure  R,  a-Naphtyl- 
amin-/3-disulfosnure,  /VNaphtol-0a-sulfosäure,  ai-Xaphtol-Äa-sulfosäure, 
^-Xaphtol-ö-disulfosäure  und  1  Mol.  m-Phenylendiamin. 

Nr.  96017.    Cl.  8.    Verfahren  zur  Nachahmung  im  Garn 
gefärbter  bunter  Gewebe  mittelst  auf  der  Faser  entwickelter 

Azofarben. 

Paul  Dosne  in  Aglie  (Italien). 

Vom  19.  December  1896. 

Die  durch  Umsetzung  einer  Diazoverbindung  mit  Alkaliphenylaten 
oder  gewissen  Aminen  in  saurer  Lösung  auf  der  Gewebefaser  erhaltenen 
Azofarbstoffe  lassen  sich  besonders  schwer  auf  Garn  fixiren,  wobei  es 
gleichgültig  ist,  ob  die  Garne  in  Strähnen  oder  in  Wickeln  (Cops)  zur 
Behandlung  gelangen.  Bei  dem  vorliegenden  Verfahren  soll  nun  dieser 
Uebelstand  dadurch  vermieden  werden,  dass  man  die  Kette  eines  Ge- 
webes vor  dem  Weben  mit  einem  der  zur  Bildung  des  Azofarbatoffes 
erforderlichen  Bestandtheile  tränkt  und  den  anderen  Bestandtheil  nach 
dem  Verweben  der  Kette  durch  Tränken  des  Gewebes  mit  der  Lösung 
des  Bestandtheils  oder  durch  Aufdrucken  aufbringt.  Es  geht  also  aus 
der  Entwickelungsküpe  ein  Gewebe  hervor,  welches  aus  einer  gefärbten 
Kette  bezw.  mehreren  verschiedenartig  gefärbten  Ketten  und  einem 
nicht  gefärbten  Schuss  besteht. 

Da  diese  Wirkung  augenblicklich  erfolgt,  so  kann  die  Färbung 
des  Schusses  unmittelbar  nach  der  Entwicklung  der  Kette  vorgenom- 
men  werden.    Beide  Vorgänge  können   mithin  in  ununterbrochener 
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Folge  mittelst  eines  einzigen  Apparates  ausgeführt  werden.  Das  Ge- 
webe wird  zunächst  der  Breite  nach  durch  eine  die  Entwickelungs- 
flüssigkeit  enthaltende  Flotte  hindurchgezogen  und  alsdann  in  eine  mit 
Haspel  versehene  Küpe  eingebracht,  welche  eine  Lösung  von  zur  Fär- 
bung des  Schusses  dienenden  Substantiven  Farbstoffen  von  dem  jeweils 
gewünschten  Wärmegrade  enthält.  Es  ist  jedoch  erforderlich,  zwischen 
beiden  Vorgängen  eine  Waschung  in  geeigneter  Weise  vorzunehmen. 

Gegenüber  bekannten  Verfahren,  Ketten  für  Gewebe  mit  Metall- 
beizen vorzubehandeln ,  und  die  Ausfärbung  nach  dem  Verweben  vor- 
zunehmen (vergl.  z.  B.  Patentschriften  Nr.  63884,  65  785,  70144  und 
70145),  besteht  das  Wesen  der  Erfindung  in  der  Anwendung  des  in 
diesem  Verfahren  liegenden  Erfindungegedankens  auf  Azofarbstoffe  in 
der  Weise,  dass  man  die  Kette  mit  einer  der  bei  der  nachfolgenden 
Ent wickelung  den  unlöslichen  Azofarbstoff  auf  dem  Gewebe  erzeugen- 
den Componenten  (Bestandtheile)  tränkt,  welcher  Vorgang,  falls  die 
Gewebe  eine  geschlichtete  Kette  erhalten  sollen,  gleichzeitig  mit  dem 
Schlichtprocesse  und  in  der  die  Schlichte  enthaltenden  Flotte  vor- 
genommen wird.  Es  wird  hierdurch  der  Vortheil  erreicht,  dass  die 
Entwicklung  der  Kette  augenblicklich  erfolgt,  was  eine  sehr  grosse 
Beschleunigung  der  Ausführung  ermöglicht 

Man  kann  das  Verfahren  mit  dem  gleichen  Ergebniss  auch  in  der 
Weise  ausführen,  dass  man  die  Entwickelungsflotte ,  anstatt  mit  der- 
selben die  Kette  zu  tränken  (foulardiren),  zweckmässig  in  etwas  ge- 
dickter Consistenz  auf  die  Gewebekette  aufdruckt.  Unmittelbar  nach 
diesem  Vorgange  kann  das  Gewebe  eventuell  noch  mit  einer  zweiten, 
von  der  ersten  verschiedenen  Entwickelungsflotte  bedruckt  werden. 

Die  Ausführungs weise  der  einzelnen  Vorgänge  möge  durch  folgende 
Beispiele  erläutert  werden,  welche  nicht  alle  Möglichkeiten  umfassen, 
sondern  nur  einen  Hinweis  auf  die  zahlreichen  Verwendungsarten  des 
Verfahrens  bilden  sollen. 

1.  Die  Kette  wird  mit  einer  Lösung  von  20  g  /3-Naphtolnatrium 
auf  1  Liter  Schlichte  präparirt  und  nach  dem  Verweben  das  Farb- 
muster durch  eine  Lösung  von  Diazo-Paranitranilin  in  rother  Farbe 
entwickelt,  worauf  eine  Ausfärbung  des  Schusses  in  gelber  Farbe  durch 
Chrysophenin  erfolgt. 

2.  Eine  Kette  wird  zwecks  Braunfärbung  mit  a-Xaphtolnatrium. 
eine  andere  zwecks  Rothfärbung  mit  0-Naphtolnatrium  und  eine  dritte 
mit  einer  ein  Kupfersalz  enthaltenden  Lösung  von  ß  -  Naphtolnatrium 
zur  Erzeugung  einor  braunschwarzen,  der  Farbe  des  Catecbus  ähn- 
lichen Färbung  präparirt,  worauf  das  ganze  Gewebe  mit  einer  Lösung 
von  Diazo-amidoazobenzol  behandelt  und  der  Schuss  in  gelber  Farbe 
durch  Cbrysamin  ausgefärbt  wird. 

3.  Die  Kette  für  das  Gewebe  wird  mit  ß  -  Naphtolnatrium  prä- 
parirt, worauf  nach  dem  Verweben  eine  Ent  wickelung  mit  Diaro-a- 
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naphtylamin  in  braunrother  Farbe  and  eine  Ausfärbung  des  Schusses 
mit  Diamingrün  folgt. 

4.  Die  Kette  wird  mit  /3-Naphtolnatrium  präparirt  und  mit  einer 
verdickten  Lösung  von  Tetrazodiphenylchlorid  (diazotirtem  Benzidin) 
bedruckt,  worauf  das  Gewebe  durch  diazotirtes  Paranitranilin  hindurch- 
gezogen wird, 

5.  Die  Kette  wird  mit  einer  Lösung  von  Azophorroth  oder  einer 
beständigen  Diazo Verbindung  präparirt  und  das  Farbmuster  nach  dem 
Verweben  durch  eine  Lösung  von  /5-Naphtolnatrium  entwickelt. 

6.  Die  Kette  wird,  wie  bei  Beispiel  4.,  mit  einer  oder  mehreren 
bestündigen  Diazoverbindungen  und  nach  dem  Verweben  stellenweise 
mit  M-Naphtolnatrium  bezw.  mit  einem  anderen  Entwickler  bedruckt, 
worauf  das  ganze  Gewebe  durch  eine  Lösung  eines  anderen  Ent- 
wicklers gezogen  wird. 

Hei  den  Ausführungen  nach  Beispiel  4.  und  5.  kann  das  Gewebe 
noch  durch  eine  Lösung  eines  directen  Farbstoffes  gefärbt  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  der  Benutzung  von  Azofarbstoffen 
zur  Nachahmung  im  Garn  gefärbter  bunter  Gewebe,  darin  bestehend, 
dass  man  die  Kette  für  ein  Gewebe  mit  einer  der  zur  Bildung  eines 
unlöslichen  Azofarbstoffes  erforderlichen  Componenten  behandelt,  wäh- 
rend die  andere  Componente  nach  dem  Verweben  der  Kette  durch  Aus- 
färben oder  Aufdrucken  aufgebracht  wird. 

Nr.  96057.   Cl.  8.   Herstellung  eines  rosafarbigen 
Azofarbstoffes  auf  der  Faser  aus  ß-Naphtol  und  a,-Nitro- 

ft-naphtylamin. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  1.  Juni  1897. 

Seit  Einführung  der  Azofarben  in  die  Färberei  und  Druckerei  war 
das  Bestreben  stets  dahin  gerichtet,  den  Kreis  der  herstellbaren  Nuancen 
zu  erweitern  und  möglichst  echte  Farben  zu  erzeugen.  Zur  Herstellung 
von  Rosanuancen  durch  Kuppelung  von  Diazokörpern  mit  Naphtolen 
musste  man  bisher  das  Nitrophenetidin  benutzen;  versuchsweise  hat 
man  wohl  auch  o-Anisidin  benutzt,  erzielte  damit  aber  gelbere,  weniger 
seif-  und  sodaechte  Farben  als  mit  dem  Nitrophenetidin,  dessen  hoher 
Preis  einer  ausgedehnteren  Anwendung  im  Wege  stand. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  die  Diazoverbinduug  des  c^-Nitro- 
/^•naphtylamins  auf  /3-Naphtolgrund  ein  Orange  liefert,  welches,  bei 
60°  C.  geseift,  in  ein  sehr  schönes  Rosa  übergeht,  welches  in  der  Nuance 
blaustichiger  als  das  Nitrophenetidin-Rosa  ist  und  dieses  in  Bezug  auf 
Echtheit  gegen  kochende  Seife  und  Licht  noch  übertrifft. 

Man  kann  sowohl  von  der  Base  ausgehen,  indem  man  sie  nach 
der  folgenden  Vorschrift  diazotirt,  als  auch  zuerst  nach  dem  Verfahren 
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unseres  D.  R.-P.  Nr.  85  387  ihre  Diazoverbindung  in  haltbare  feste 
Form  bringen  und  diese  anwenden. 

Beispiel:  94  g  Nitro-0-naphtylamin  werden  in  130  com  Nitrit- 
lösung (vierfach  normal)  und  150ccm  H20  gut  angerührt  und  diese 
Mischung  in  150  ccm  HCl  und  500  g  Eis  und  Eiswasser  unter  gutem 
Rühren  eingetragen.  Man  filtrirt  und  stellt  auf  1250  ccm  eiu.  Zum 
Druck  fügt  man  2500  g  Traganthverdickungen  und  neutralisirt  mit  der 
Lösung  von  150g  essigsaurem  Natron  in  1250  ccm  ILO.  Man  erhält 
so  5  Liter  Farbe.  Man  druckt  auf  mit  Naphtol  präparirte  Waare, 
wäscht  und  seift  zur  Entwickelung  der  Farbe  eine  halbe  Stunde  bei 
60°  C.  (mit  2  g  Seife  auf  je  1  Liter). 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Anwendung  von  apNitro-^j- 
naphtylamin  bezw.  der  nach  dem  Verfahren  des  I).  R.-P.  Nr.  85  3*7 
hergestellten  Diazoverbindung  desselben  für  die  Erzeugung  von  echten 
Rosafärbungen  in  der  Faser  durch  Kuppelung  mit  ß-  Naphtol  in  der 
Weise,  dass  die  ursprüngliche  Orangefärbung  des  Azofarbstoffes  durch 
heisses  Seifen  in  die  Rosafärbung  übergeführt  wird. 

Nr.  96083.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  neuer 
secundäror  Disazofarbstoffe  aus  «i-Naphtylamin-^-mono- 

sulfosüure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  Ö.  December  1892. 

Farbstoffe,  die  Wolle  in  dunkeln,  besonders  schwarzen  Tönen  ohne 
Beize  anzufärben  vermögen,  wurden  bisher  fast  ausschliesslich  in  der 
Weise  dargestellt,  dass  Amidoazoverbindungen  (wie  z.  B.  Sulfosäuren 
des  Amidoazobenzols,  ßenzolazonaphtylamins  oder  Amidoazonaphtalins), 
welche  allgemein  durch  Einwirkung  diazotirter  Amidosulfosüuren  auf 
primüre  Amine  entstehen,  diazotirt  und  die  so  erhaltenen  Diazo- 
produete  mit  Naphtolen,  Dioxynaphtalinen  und  deren  Sulfosäuren,  mit 
m-Phenylendiamin  oder  dessen  Alkyl-  bezw.  Phenylderivaten,  mit  a- 
und  ß-Naphtylamin  oder  deren  Alkyl-  und  Phenylderivaten  combinirt 
wurden.  Analoge  Farbstoffe,  welche  Sulfosäuren  der  Naphtylamine  an 
letzter  Stelle  enthalten,  sind  bisher  nicht  verwendet  worden.  Der 
Grund  hierfür  ist  wohl  darin  zu  suchen,  dass  durch  Einwirkung  der 
oben  erwähnten  diazotirten  Amidoazoverbindungen  auf  die  am  meisten 
gebräuchlichen  Naphtylaminsulfosiiuren  werthlose  braune  bis  roth- 
braune Farbstoffe  erzielt  werden. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  speciell  eine  Naphtylaminsulfosäure, 
nüralich  die  ai-Naphtylamin-ee4-monosulfosäure  (a-Naphtylaminmono- 
sulfosäure  S),  eine  bemerkenswerthe  Ausnahme  macht,  indem  diese 
beim  Kuppelu  mit  Diazoderivaten  von  Amidoazoverbindungen  technisch 
werthvolle  dunkelbraune,  violettschwarze,  blauschwarze  bis  reinschwarze 
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Farbstoffe  giebt.  Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  besitzen  neben  der  Inten- 
sität ihrer  Nuancen  noch  den  Vorzug,  in  neutralem  Bade  auf  ungeheizter 
Wolle  zu  ziehen  und,  sofern  man  von  Monosulfosäuren  der  Amidoazo- 
producte  ausgeht,  auch  vollständig  walkechte  Färbungen  zu  liefern. 

Die  Darstellung  dieser  neuen  secundären  Disazofarbstoffe  erfolgt 
in  der  allgemein  üblichen  Weise.  Im  Speciellen  werden  in  den  folgen- 
den Beispielen  die  Combinationen  aus  ctx  -  Naphtylamin -a4-monosulfo- 
säure  mit  den  Diazoproducten  von  typischen  Vertretern  der  beiden  in 
diesem  Verfahren  zur  Verwendung  gelangenden  Gruppen  von  Aiuido- 
azoverbinduugen  beschrieben. 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  Benzolazo-a, -naphtylamin-/24-mono8ulfo8äure 
-f-  a,-Naphtylamin-a4-monosulfo8äure. 

Die  aus  9,3  kg  Anilin  in  salzsaurer  Lösung  erhaltene  Diazobeuzol- 
lösung  lässt  man  in  eine  Auflösung  von  24,5  kg  ax  -  naphtylaniin- 
ßt  -  monosulfosaurem  Natron  in  etwa  5000  Liter  Wasser  einfliessen 
und  diazotirt  die  so  entstandene  Amidoazoverbindung  (Benzolazo-a,- 
naphtylamin-/34-mono8ulfosäure)  mittelst  7  kg  Nitrit  in  salzsaurer 
Lösung.  Beim  Eintragen  des  abfiltrirten  Diazoproductes  in  eine  Auf- 
lösung von  24,5  kg  des  Natronsalzes  der  a,  -  Naphtylamin -a4  -  mono- 
sulfosäure  in  ca.  5000  Liter  Wasser  entsteht  der  neue  Farbstoff,  dessen 
Bildung  nach  kurzer  Zeit  beendigt  ist.  Derselbe  wird  auf  bekannte 
Weise  isolirt  und  liefert  auf  Wolle  blauschwarze  Nuancen. 

Beispiel  II. 

Farbstoff  aus  Amidonaphtalin-azo-salicylsäure 
-|-  otj -  Naphtylam in-a4-mono8ulfo8äure. 

32,9  kg  des  Natronsalzes  der  a- Amidonaphtalin-azo-salicylsäure 
(aus  diazotirter  p-Amidosalicylsäure  -j-  a-Naphtylamin)  werden  in  salz- 
Baurer  Lösung  mittelst  7  kg  Nitrit  diazotirt.  Das  so  gebildete  Diazo- 
product  wird  abfiltrirt  und  in  eine  Auflösung  von  24,5  kg  oe^naphtyl- 
amin -cc4 -monosulfosaurem  Natron  in  ungefähr  5000  Liter  Wasser 
eingetragen.  Der  Farbstoff,  dessen  Bildung  innerhalb  kurzer  Zeit  be- 
endet ist,  wird  ausgesalzen,  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Auf 
Wolle  erzeugt  derselbe  ein  Schwarz. 

Beispiel  III. 

Farbstoff  aus  Araidonaphtalin-azo-jS1-naphtalin-/3.,-mono- 
sulfosäure  -f-  «i-Naphtylamin-c^-inonosulfosäure. 

22,3  kg  ßx  -  Naphtylamin  -ßs  -  monosulfosäure  werden  in  üblicher 
Weise  mit  7  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  fertig  gebildete  Diazoverbindung 
trägt  man  in  eine  Auflösung  von  18  kg  salzsaurem  a- Naphtylamin  in 
ca.  500  Liter  Wasser  ein.    Nach  längerem  Stehen  —  schneller  beim 
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Erwärmen  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  —  ist  die  Bildung 
der  Amidoazoverbindung  (Amidonaphtalin-azo-/J1-naphtalin-/3s-mono- 
sulfosäure)  fertig.  Dieselbe  wird  abfiltrirt  und  in  ca.  500  Liter  Wasser 
unter  Zusatz  von  4  kg  Natron  gelöst.  Nach  Zusatz  einer  concentrirten 
wässerigen  Lösung  von  7  kg  Nitrit  werden  ca.  30  kg  Salzsäure  (21  °B.) 
hinzugefügt  Die  so  entstehende  hellbraun  gefärbte  Diazo Verbindung 
wird  nach  dem  Abfiltriren  unter  Umrühren  in  eine  Auflösung  von 
24,5  kg  «j-naphtylamin-^-monosulfosaurem  Natron  eingetragen.  Nach 
längerem  Stehen  wird  der  fertige  Farbstoff  ausgesalzen  und  durch  Ab- 
filtriren, Pressen  und  Trocknen  isolirt.   Derselbe  färbt  Wolle  schwarz. 

Nach  dem  durch  die  obigen  Beispiele  erläuterten  Verfahren  erhält 
man  auch  die  übrigen  Farbstoffe.  Benutzt  man  in  Beispiel  I.  an  Stelle 
des  aus  diazotirtem  Anilin  und  Oj-Naphtvlamin-^-monosulfosäure  ent- 
stehenden Amidoazoproductes  analoge  Verbindungen,  z.  B.  die  aus  den 
Homologen  des  Anilins  bezw.  aus  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  dieser 
Auiidoverbindungen  mit  der  genannten  (Zj-Naphtylamin-^-monoaulfo- 
säure  oder  die  aus  den  Diazoverbindungeu  von  aromatischen  Aminen 
und  substituirten  Aminen  mit  «A  -Naphtylamin-/3s-monosulfoßäure, 
a-Naphtylamin  bezw.  ähnlichen  Amidoderivaten  der  Naphtalinreihe 
entstehenden  Amidoazoproducte ,  so  resultiren  in  gleicher  Weise  die 
analogen  Farbstoffe.  Ebenfalls  kann  in  Beispiel  II.  die  Amidonaphtalin- 
azosalicylsäure  durch  analoge,  aus  diazotirten  Amidocarbonsäuren  bezw. 
Substitutionsproducten  derselben  mit  ez-Naphtylamin  oder  Derivaten 
desselben  entstehende  Amidoazoverbindungen  ersetzt  werden.  In  Bei- 
spiel III.  lassen  sich  schliesslich  anstatt  der  dort  an  erster  Stelle  be- 
nutzten /31-Naphtylamin-/Viuonosulfo8iiure  *ucö  andere  Naphtylamin- 
sulfosäuren,  sowie  «-  oder  0  -  Naphtylamin  bezw.  Derivate  derselben 
verwenden,  und  in  gleicher  Weise  kann  das  dort  als  zweite  Com- 
ponente  benutzte  ec-Naphtylamin  durch  seine  Derivate,  z.  B.  Oj-Naphtvl- 
amin-/33-mono8ulfo8äure,  a, -Naphtylamin -/34-monosulfosäure.  ersetzt 
werden. 

Behufs  Charakteristik  der  nach  vorstehendem  Verfahren  entstehen- 
den Farbstoffe  sind  in  der  Tabelle  auf  folgender  Seite  für  eine  Reihe 
typischer  Vertreter  dieser  Farbstoffe  die  auf  Wolle  in  neutralem  Bade 
erhaltenen  Nuancen  zusammengestellt. 

Die  mittelst  dieser  Farbstoffe  erhaltenen  Nuancen  sind  durch  ihre 
Echtheit  und  Intensität  besonders  ausgezeichnet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  Wolle  in 
saurem  und  neutralem  Bade  färbender  secundärer  Disazofarbstoffe, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Ofj-Naphtylamin-^-monosulfosäure  mit 
den  Diazoderivaten  der  nachstehenden  Amidoazoverbindungen  com- 
binirt: 

a)  Amidoazoverbindungen  aus  diazotirtem  Anilin  ctj-Naphtvl- 
amin-/3;rmonosulfosäure  gemäss  Patent  Nr.  83572,  Anspruch  I., 
bezw.  c^-Naphtylamin-^-monosulfosäure, 
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b)  Amidoazoproducte,  welche  beim  Kuppeln  von  a-Naphtylamin  mit 
den  Diazoderivaten  von  Amidobenzolsulfosäure,  p-Amidosalicyl- 
säure ,  ax  -  Naphtylamin  -  04  -  monosulfosäure ,  ßx  -Naphtylamin-a3- 
monosulfosäure,  /31-Naphtylamin-/33-mono8ulfosäure  bezw.  arNaph- 
tylamin-/3a  ^4-di8ulfo3äure  entstehen. 


Farbstoff  aus: 

in  schwächeren  bezw. 
stärkeren  Ausfärbungen 

Anilin  -f-  «, -Naphtylamin -^,-mono- 

• 

graublau 

violettscbwarz 

Anüin  -}-  al  -  Naphtylamin  -£4-niono- 

3 

8 
8 

graublau 

blauscbwarz 

p- Amidobenzolsulfosäure  -f-  «-Naph- 

o 

a 

grauviolett 

violettscbwarz 

p  Amidosalicylsäure  -}-  « -  Naphtyl- 

ic 

schwarzblau 

schwarz 

«,  -  Napbtylamin  -  ß<  -  monosulfosäure 

aphtyl: 

bräunlich  grau 

schwarz 

ßx  -  Napbtylamin  -  c*8  -  monosulfosäure 

blauschwarz 

schwarz 

/?,  -  Naphtylamin  -  ßt  -  monosulfosäure 

f 
mm 

e 

blau*<hwarz 

schwarz 

«^Naphtylamin-zS,  ^-dinulfosäure 

+ 1 

blaugrau 

blauschwarz 

Nr.  96104.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  einer 
krystallisirten  Base  vom  Schmelzp.  216°  aus  Tolidin  und 

Formaldehyd. 

Kinzlberger  u.  Co.  in  Prag. 
Vom  6.  Juni  1895. 

Wenn  man  nach  dem  Verfahren  des  engl.  Patentes  Nr.  5143  1894 
oder  des  Patentes  Nr.  66737  Tolidin  und  Formaldehyd  auf  einander 
einwirken  lässt,  so  erhält  man  basische  Reactionsproducte,  welche  nicht 
krystallisiren  und  äusserst  schwer  zu  charakterisiren  sind.  Wird  aber 
in  dem  Verfahren  des  citirten  englischen  Patentes  die  Quantität  des 
Formaldehyds  vergrössert,  so  entsteht  eine  neue  Base,  welche  sich, 
entgegen  den  obigen  Basen,  durch  grosses  Krystallisations vermögen 
auszeichnet.  Das  Sulfat  der  Base  ist  schön  krystallisirt,  schwer  löslich 
in  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure. 

Wenn  man  daher  das  Reactionsgemisch  aus  Tolidin,  Schwefelsäure 
und  Formaldehyd  auf  Eis  giesst,  scheidet  sich  das  Sulfat  aus  und 
kann  durch  Filtration  getrennt  werden. 

Die  aus  dem  Sulfat  dargestellte  Base  ist  schwer  in  heissem 
Alkohol  und  Benzol  löslich,  kann  aber  aus  diesen  Lösungsmitteln 
krystallisirt  werden.  Sie  stellt  in  reinem  Zustande  weisse  Nüdelchen 
dar  vom  Schmelzp.  216°. 
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Die  Analyse  giebt  Zahlen,  welche  der  Formel  C15H1SN20  ent- 
sprechen, und  da  die  Base  zwei  Amidogruppen  enthält,  kann  die  Formel 
NH« 

in  C1B  Hu  0<Cvli   aufgelöst  werden. 

Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  und  in  Alkohol 
so  gut  wie  unlöslich.  Die  Salze  lassen  sich  leicht  tetrazotiren  und 
geben  leicht  und  glatt  Baumwollfarbstoffe. 

Den  oben  erwähnten  nicht  einheitlichen  Basen  gegenüber  bietet 
die  neue  Base  den  Vortheil  der  Einheitlichkeit  der  damit  hergestellten 
Producte,  welche  dem  zu  Folge  reine,  lebhafte  Nuancen  geben  und  im 
Färbebad  ganz  ausziehen. 

Während  die  früheren  Basen  Farbstoffe  lieferten,  die  mit  Tolidin- 
farbstoffen  mehr  oder  weniger  gemengt  waren,  liefert  die  neue  wohl- 
charakterisirte  Base  reine,  ungemischte  neue  Farbstoffe. 

Beispiel:  21,2  Gewthle.  Tolidin  werden  in  200  Gewthln.  Schwefel- 
säure von  66°  B.  gelöst  und  in  die  kalte  Lösung  langsam  11,35 
Gewthle.  Formaldehydlösung  von  40  Proc.  einlaufen  gelassen.  Nach 
12  8tündigem  Stehen  giesst  man  auf  300  Gewthle.  Eis.  Das  aus- 
geschiedene Sulfat  wird  abfiltrirt  und  mit  kaltem  Wasser  nach- 
gewaschen. 

Um  die  Base  ganz  rein  zu  erhalten,  kann  man  die  aus  dem  Sulfat 
ausgeschiedene  Base  in  Salzsäure  lösen  und  das  Chlorhydrat  durch 
einen  Ueberschuss  von  Salzsäure  wieder  niederschlagen. 

Die  obigen  Mengenverhältnisse  können  variirt  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  einer  Base  vom 
Schinelzp.  216°  durch  Einwirkung  einer  1  Mol.  übersteigenden  Menge 
Formaldehyd  auf  1  Mol.  o- Tolidin  in  concentrirter  schwefelsaurer 
Lösung. 

Nr.  96107.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Oxydationsproducten  der  Dinitrosostilbendisulfosäure  des 

Patentes  Nr.  79241. 

Farbwerk  Mühlheim,  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co. 

in  Mühlheim  a.  Rh. 

Vom  16.  April  1893. 

Es  wurde  gefunden,  dass  die  in  der  Patentschrift  Nr.  79  241  be- 
schriebene Dinitrosostilbendisulfosäure  sich  in  saurer  Lösung  oxydiren 
läset  und  dass  auf  diese  Weise  Farbstoffe  von  gelber  bis  grünstichig 
gelber  Nuance  entstehen.  Der  Grünstich  nimmt  zu  mit  der  Menge 
des  angewendeten  Oxydationsmittels,  die  Lösung  der  betreffenden 
Farbstoffe  in  concentrirter  Schwefelsäure  verändert  sich  entsprechend 
von  Kirschroth  nach  Gelb. 

Um  z.  B.  ein  reines  Gelb  zu  erzielen,  verfahrt  man  in  folgender 
Weise: 
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Die  nach  dem  in  der  Patentschrift  Nr.  79241  beschriebenen  Ver- 
fahren aus  24  kg  nitrotoluol8ulfosaurem  Natron  erhaltene  Farbstoff- 
paste wird  in  45  kg  concentrirte  Schwefelsäure  eingerührt  und  der 
dünne  Drei  mit  15  kg  gepulvertem  chromsaurem  Natron  versetzt.  Die 
Masse  kommt  in  gelindes  Schäumen  und  färbt  sich  braungelb.  Nach 
kurzer  Zeit  ist  die  Reaction  beendigt;  das  Gemisch  wird  mit  150  Liter 
Wasser  verdünnt  und  der  abgeschiedene  Farbstoff  abfiltrirt.  Nachdem 
die  Chromlauge  durch  Waschen  mit  Kochsalzlösung  entfernt  ist,  wird 
gepres.st,  worauf  man  die  Kuchen  mit  Ammoniak  befeuchtet  und 
trocknet.  Statt  chromsaures  Natron  kann  z.  B.  eine  äquivalente  Menge 
Bleisuperoxyd  verwendet  werden;  in  diesem  Falle  wird  natürlich  ent- 
sprechend verdünnter  gearbeitet,  der  Farbstoff  bleibt  in  Lösung,  das 
Reactionsgemisch  wird  mit  Soda  neutralisirt  und  die  filtrirte  Lösung 
mit  Kochsalz  gefällt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxydations- 
produeten  der  in  der  Patentschrift  Nr.  79  241  beschriebenen  Dinitroso- 
stilbendisulfosäure  durch  Behandeln  derselben  mit  Oxydationsmitteln 
in  saurer  Lösung. 

Nr.  96361.   Cl.  8.    Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Azo- 

farbstoffe  auf  der  Faser. 

Kinzlberger  u.  Co.  in  Prag. 
Vom  28.  März  1897. 

In  unserem  Patent  Nr.  92753  haben  wir  gezeigt,  dass  auf  der 
Faser  schwarze  Azofarbstoffe  aus  den  Diazoverbindungen  der  Amido- 
chrysoidine  und  0-Naphtol  erzeugt  werden  können,  welche  werthvolle 
Eigenschaften  besitzen.  Wir  haben  nun  in  weiterem  Ausbau  dieser 
(iruppe  gefunden,  dass  Farbstoffe  von  blauschwarzer  Nuance  entstehen, 
wenn  man  zur  Herstellung  der  Amidocbrysoidine  Metadiamine  ver- 
wendet, welche  in  den  Amidogruppen  durch  Alkyle  substituirt  sind. 

Wir  verwenden  die  folgenden  Alkylderivate  der  Metadiamine:  das 
Methyl-,  Dimethyl-,  Aethyl-,  Diäthyl-,  Aethylbenzyl-  und  Benzylderivat 
des  m-Phenylendiamins,  die  beiden  Methyl -Toluylendiamine  von  der 
Constitution:  CH3 :  NHCH3  :NH2  =  1,  2,  4  und  1,  4,  2;  die  beiden 
Dimethyl-Toluylendiamine  1,  2,  4  und  1,  4,  2,  Aethyl-  und  Diäthyl- 
Toluylendiamin  1,  2,  4  und  1,  4,  2;  Benzyl-Toluylendiamin  1,  2,  4 
und  1,4,2;  Benzyl- Aethyl-Toluylendiamin,  C II3  :  N  II  C2  H5  :  N  H C II2  Cfl  H, 
—  1,  2,  4;  Phenyl-Toluylendiamin  1,  4,  2. 

Allen  diesen  Substitutionsproducten  der  in  unserer  Erfindung  ge- 
nannten Amidochrysoidine  ist  gemeinsam,  dass  sie  blauschwarze  Azo- 
farbstoffe geben,  welche  sich  vorzüglich  dazu  eignen,  in  Combination 
mit  anderen  Eisfarben  angewendet  zu  werden.  Alle  Diazoverbindungen 
dieser  Amidochrysoidine  sind  als  Oxalate  hervorragend  beständig  und 
können  in  dieser  Form  verwendet  werden. 
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Als  Beispiel  wollen  wir  das  Druckverfahren  für  das  Monoäthyl- 
triamidoazotoluolbenzol,  dargestellt  durch  Combination  von  diazotirtew 
Aniidoacetanilid  mit  Monoäthyltoluylendiamin, 

CH3:NHCSH5:NH2  =  1,  2,  4, 

und  nachträgliches  Entacetyliren  geben.  6,2  Gewthle.  Monoäthyltri- 
amidoazotoluolbenzol  werden  in  45  Thln.  H20  unter  Zugabe  von 
5,9  Vol.-Thln.  HCl  concentrirt,  kalt  gelöst,  mit  75  Gewthln.  Eis  gut 
gekühlt  und  mit  1,78  Gewthln.  Natriumnitrit  in  kalter  wässeriger  Lösung 
diazotirt.  Man  verdickt  mit  110  Gewthln.  essigsaurer  Weizenmebl- 
Traganthverdickung  und  neutralisirt  mit  2,4  Gewthln.  CH^COONa 
(Natriumacetat). 

Ein  Zusatz  von  Oxalsäure,  welcher  vor  oder  nach  der  Diazotimog, 
vor  oder  nach  der  Verdickung  zugesetzt  werden  kann,  erhöht  auch 
hier  die  Haltbarkeit  der  Druckmasse  in  ganz  hervorragender  Weise. 

Gedruckt  wird  auf  mit  /3-Naphtol  grundirtem  Stoffe  in  bekannter 
Weise. 

Patentanspruch:  Verfahren  der  Darstellung  blauschwarzer  Azo- 
farbstoffe  auf  der  mit  ß-Naphtol  imprägnirten  Faser  vermittelst  der 
Diazoverbindungen  solcher  Amidochrysoidine,  welche  mit  in  den  Amido- 
gruppen  durch  Alkyle  substituirten  Metadiaminen  bereitet  sind. 

» 

Nr.  96430.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von 
Amidoazofarbstoffen  aus  /3-Aniido-naphtoldisulfosäure  des 

Patentes  Nr.  53023. 

Farbwerke  vorm.  MeisteT,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a,  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  90  770  vom  6.  December  1892. 
Vom  6.  Deceniber  1892. 

Die  in  der  Patentschrift  Nr.  90770  beschriebenen  neuen  Amido- 
azofarbstoffe ,  welche  durch  alkalische  Reduction  der  aus  diazotirtem 
p-Nitranilin,  p-Nitro-o-toluidin  und  Oj  a2 -Nitronaphtylamin  einerseits 
und  Amidon aphtoldisulfosäure  andererseits  entstanden  sind,  lassen  sich 
auch  dadurch  erhalten,  dass  man  an  Stelle  der  diazotirten  Nitramine 
die  Diazoverbindungen  der  entsprechenden  Monoacetylamine  mit  Amido- 
n aphtoldisulfosäure  in  alkalischer  bezw.  schwach  saurer  Lösung  kup- 
pelt und  die  so  entstandenen  acetylirten  Amidoazofarbstofle  durch  Er- 
hitzen  mit  Lösungen  von  Alkalien,  mit  verdünnten  Säuren  oder  mit 
Wasser  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Druck  verseift. 

Beispiel:  20  kg  Monoacet-at a2-naphtylendiamin  werden  in  fein 
pulverisirtem  Zustande  mit  der  10-  bis  20  fachen  Menge  Wasser  auf- 
geschlämmt und  unter  Rühren  und  Kühlung  mit  27  kg  Salzsäure  von 
30  Proc.  versetzt,  wodurch  das  Acetnaphtylendiamin  in  Lösung  geht 
Es  ist  hierbei  darauf  zu  achten,  dass  jede  Erwärmung  vermieden  wird. 
Nachdem  alles  gelöst  und  die  Flüssigkeit  auf  0°  gekühlt  ist,  wird  eine 
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gleichfalls  gekühlte  Lösung  von  7  kg  Nitrit  in  der  drei-  bis  vierfachen 
Menge  Wasser  hinzufliessen  gelassen,  wobei  man  durch  fortwährenden 
Zusatz  von  Eis  dafür  sorgt,  dass  die  Temperatur  nicht  steigt. 

Nach  beendeter  Diazotirung  wird  die  Lösung  sofort  mit  einer  ge- 
kühlten Lösung  von  32  kg  Amidonaphtoldisulfosäure,  100  kg  essig- 
saurem Natron  in  etwa  500  Liter  Wasser  vermischt  und  mehrere 
Stunden  gerührt.  Hierauf  werden  zum  Zwecke  der  Verseifung  in  den 
auf  40  bis  50°  erwärmten  Farbstoff brei  nach  und  nach  150  bis  200  kg 
Aetznatron  eingetragen,  die  entstandene  Lösung  zum  Kochen  erhitzt 
und  so  lange  darin  erhalten,  bis  die  Reaction  beendigt  ist.  Die  alka- 
lische Lauge  wird  dann  abkühlen  gelassen  und  mit  Essigsäure  oder 
Salzsäure  angesäuert.  Der  Amidoazofarbstoff  scheidet  sich  hierbei  ab; 
er  wird  abfiltrirt  und ,  wie  im  Beispiel  des  Hauptpatentes  angegeben, 
durch  Umlösen  gereinigt. 

In  derselben  Weise  werden  auch  die  anderen  im  Patentanspruch 
naher  bezeichneten  Farbstoffe  erhalten.  Die  Verseifung  lässt  sich  auch 
durch  Erhitzen  mittelst  verdünnter  Mineralsäuren  oder  Wasser  be- 
wirken, verläuft  aber  hierbei  weniger  glatt  als  mit  Alkalilauge. 

Patentanspruch:  Neuerung  im  Verfahren  zur  Darstellung  neuer 
schwarzer  Monoazofarbstoffe  für  Wolle  aus  Amidonaphtoldisulfosäure 
des  Patentes  Nr.  53023,  darin  bestehend,  dass  man  die  aus  diazotirtem 
p-Amidoacetanilid,  Monoacetyl-p-toluylendiamin,  0C|  «2-Amidoacetnaph- 
tilid  einerseits  und  Amidonaphtoldisulfosäure  andererseits  in  schwach 
saurer  oder  alkalischer  Lösung  erhaltenen  Acetylamidoazofarbstoffe  durch 
Erhitzen  mit  Lösungen  von  Aetzalkalien,  verdünnten  Säuren  oder  mit 
Wasser  allein,  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Druck,  verseift. 

Nr.  96496.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Amido- 
azofarbstoffen  aus  A midonaphtolsulfosäure  G  des  Patentes 

Nr.  53076. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  91283  vom  6.  März  1892. 
Vom  6.  December  1892. 

In  der  Patentschrift  Nr.  91283  sind  vier  neue  Amidoazofarbstoffe 
beschrieben,  wolche  durch  Kuppeln  von  diazotirtem  p -Nitranilin, 
p-Nitro-o-toluidin,  p-Nitro-m-xylidin  bezw.  a^jj-Nitronaphtylamin  mit 
Amidonaphtolsulfosüure  G  und  nachherige  alkalische  Reduction  der  so 
gebildeten  Nitroazofarbstoffe  entstanden  sind. 

Die  gleichen  Farbstoffe,  welche  Gegenstand  des  Hauptpatentes 
sind,  lassen  sich  auch  erhalten,  indem  man  an  Stelle  der  diazotirten 
Nitramine  des  Hauptpatentes  die  Diazoverbindungen  der  entsprechen- 
den Monoacetyldiamine  mit  Araidonaphtolsulfosäure  G  in  saurer  Lösung 
kuppelt  und  die  resultirondeu  Acetylamidoazofarbstoffe  durch  Erhitzen 
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mit  Lösungen  von  Alkalien  oder  mit  verdünnten  Säuren  oder  mit 
Wasser  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Druck  verseift. 

Beispiel:    15,0  kg  p - Amidoacetanilid  werden  mit  205  Liter 
Wasser  und  25  kg  concentrirter  Salzsaure  verrührt,  auf  0°  gekühlt  und 
mit  einer  Auflösung  von  7  kg  Natriumnitrit  in  50  kg  Wasser  versetzt. 
Nach  einer  halben  Stunde  lässt  man  die  Diazolösung  unter  Rühren  in 
eine  kalt  gehaltene  Auflösung  von  24  kg  Amidonaphtolsulfosäure  und 
40  kg  essigsaures  Natron  in  500  Liter  Wasser  einlaufen.    Die  Kuppe- 
lung ist  nach  einigen  Stunden  beendigt    Hierauf  werden  in  den  auf 
40  bis  50°  erwärmten  Farbstoff brei  nach  und  nach  150  bis  200  kg 
Aetznatron  eingetragen,  die  entstandene  Lösung  zum  Kochen  erhitzt 
und  eine  Stunde  lang  darin  erhalten  bezw.  so  lange,  bis  eine  Probe 
beim  Uebersättigen  mit  Essigsäure  keine  Zunahme  an  rotbem  Nieder- 
schlag (verseiftem  Farbstoff)  mehr  erkennen  lässt.    Dann  wird  die 
alkalische  Lauge  abkühlen  gelassen  und  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure 
angesäuert,  wobei  sich  der  Amidoazofarbstoff  abscheidet.    Er  wird  ab- 
filtrirt  und,  wie  im  Beispiel  des  Hauptpatentes  angegeben,  durch  Um- 
lösen gereinigt.   Die  Verseifung  kann  auch  mittelst  verdünnter  Mineral- 
säuren oder  Wasser  vorgenommen  werden,  verläuft  aber  hierbei  weniger 
glatt  als  bei  Verwendung  von  Alkalilauge. 

In  derselben  Weise  werden  auch  die  anderen  im  Patentanspruch 
näher  bezeichneten  Farbstoffe  erhalten. 

Patentanspruch:  Neuerung  im  Verfahren  zur  Darstellung  der 
in  der  Patentschrift  Nr.  91283  beschriebenen  rothen  bis  roth violetten 
alkaliechten  Säureazofarbstoffe  aus  Amidonaphtolsulfosäure  G,  darin 
bestehend,  dass  man  die  auB  diazotirtem  p- Amidoacetanilid ,  Mono- 
acetyl-p-toluylendiainin,  Monoacetyl-p-xylylendiainin,  ax  a2-Amidoacet- 
naphtalid  einerseits  und  Amidonaphtolsulfosäure  G  andererseits  in 
saurer  Lösung  erhaltenen  Acetylamidoazofarbstoffe  durch  Erhitzen  mit 
Lösungen  von  Aetzalkalien,  verdünnten  Säuren  oder  mit  Wasser  alkin, 
mit  oder  ohne  Anwendung  von  Druck,  verseift. 

Nr.  96667.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen  mittelst  Acidyl-m-Diaminen. 

Farbwerk  Friedrichsfeld,  Dr.  Paul  Remy  in  Mannheim. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  86  792  vom  1.  September  1894. 
Vom  13.  Februar  1895. 

Ebenso  wie  die  mit  den  Oxalyl-m- Diaminen  in  Mittelstellung  er- 
hältlichen Polyazofarbstoffe  des  Patentes  Nr.  86  792  verlieren  auch 
diejenigen  Farbstoffe,  welche  gemäss  dem  Zusatz  Nr.  96769  zum 
Patent  Nr.  86791  mit  anderen  Acidylderivaten  des  m-Phenylen-  und 
m-Toluylendiamins ,  z.  B.  den  Acetyl-  oder  Benzoyl -  m -Diaminen  ent- 
stehen, beim  Behandeln  mit  Verseifungsmitteln  den  Säurerest  und 
lassen  eine  weiter  diazotirbare  Amidogruppe  frei  werden.   Es  gilt  dies 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  96  867. 


1519 


nicht  nur  für  die  mit  den  Diaminen  (Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin)  ge- 
bildeten, sondern  auch  für  die  mit  Diamidostilbendisulfosäure ,  sowie 
für  die  aus  diazotirten  Monaminen  und  einem  Acidyl  -m  -  Diamin  her- 
gestellten Farbstoffe,  welche  gleichfalls  in  dem  Zusatz  Nr.  96  769  zum 
Patent  Nr.  86  791  beschrieben  sind,  indem  diese  ebenfalls  bei  der  Be- 
handlung mit  verseifenden  Mitteln  die  Acidylgruppe  verlieren.  Die 
Abspaltung  des  Süurerestes  kann  mit  Säure  oder  mit  Alkali  geschehen. 
Charakteristisch  ist  für  die  auf  diese  Weise  entstehenden  Farbstoffe, 
dass  sie  ebenso  wie  die  Farbstoffe  des  Hauptpatentes  sämintlich  einen 
lu-Diarninrest  der  Benzolreihe  in  Mittelstellung  enthalten. 

Die  Eigenschaften  der  nach  diesem  Verfahren  entstehenden  Farb- 
stoffe sind  dieselben  wie  bei  den  Farbstoffen  des  Hauptpatentes:  sie 
weisen  gute  Säure-,  Alkali-,  Wasch-  und  Lichtechtheit  auf.  Sie  lassen 
sich  ferner  auf  Wolle  fixiren,  und  einzelne  eignen  sich  auch  vorzüglich 
zu  Halbwollfarben,  da  sie  Wolle  und  Baumwolle  in  fast  übereinstimmen- 
der Nuance  und  Stärke  färben. 

Beispiel. 

Farbstoff  aus  Diazonaphtalindisulfosäure  und  in-Toluylen- 

diamin  in  Mittelstellung. 

Wird  der  Farbstoff,  welcher  aus  1  Mol.  a-Naphtylauiindisulfosäure, 
1  Mol.  Acetyl-m-toluylendiamin  und  1  Mol.  ß-Naphtoldisulfosäure  R 
hergestellt  ist  und  der  Formel 


CH 
NH 


,N=N — CCH3— N  H  .  C2 11,0  y0H 
C10H  ^  \X=N-CWH4( 

^(S03Na)2  ^(S03Na)2 


entspricht,  mit  etwa  20Theilen  einer  Natronlauge  von  6  Proc.  gekocht, 
feto  geht  die  Farbe  der  Lösung  von  Roth  nach  Blauviolett  über.  Man 
kocht  einige  Stunden,  lässt  erkalten  und  salzt  den  verseiften  Farbstoff 
aus.    Er  färbt  Wolle  in  saurein  Bade  in  blaugrauen  Tönen. 

Bisher  sind  in  gleicher  Weise  folgende  Farbstoffe  hergesteilt  worden: 


I>iazotirter  Amido- 


1.  Coiupo- 


korper 

nente 

Diamidostilben- 
disulfosäure 
/?-Naphtylamin- 
^a«4-di<uifosaure 
desgl. 

desgl. 

Aretyl-m- 
'toluyleudiamin 

desgl. 

desgl. 
Acetyl-iu-phe- 
nylendiamin 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

Benzidin 

Acetyl-m- 
toluylendiamin 

2.  Cnmpo- 
nente 


3.  Compo- 
nente 


Das 
Spaltungs- 
product  färbt 


ni-Phenylen- 
diamin 


ni-I'henylen- 

diamin 
«,«4-Naphtol- 

sulf<  »saure 
«-Naphtylamin 

^-Naphtol 

«,  «9-Napbtol- 
disulfoxüure 
,4-Naphtol- 
disulfosäure  R 
y-Aniidonaph-  y-Amidonaph 
tolsulfosäure  tolsulfosäure 


blau  violett 

blau 
dunkelviolett 
blauroth 

blauviolett 

blau  violett 

grauschwarz 
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Patentanspruch:  Erweiterung  des  im  Patent  Nr.  86792  an- 
gegebenen Verfahrens  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  welche  einen 
m-Diaminrest  der  Benzolreihe  in  Mittelstellung  enthalten,  darin  be- 
stehend, dass  anstatt  der  nach  Patent  Nr.  86  791  herstellbaren  Farbstoffe 
hier  die  nach  dem  Verfahren  des  Zusatzes  Nr.  96769  zum  Patent 
Nr.  86791  erhältlichen  Farbstoffe  mit  Verseifungsmitteln  behandelt 
werden. 

Nr.  96669.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Poly azofarbstoffen  aus  a1/3J-Naphtylendianiin-/JJ-sulfosäure. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  1.  Mai  1897. 

Die  a,/V  Naphtylendiamin -/V  sulfosäure  des  Patentes  Nr.  89  061 
besitzt  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  sich  mit  2  Mol.  ein  und  der- 
selben oder  verschiedener  Diazoverbindungen  vereinigen  zu  können. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  neue  Reihe  sehr  werthvoller  Farb- 
stoffe. Eingehender  sind  bis  jetzt  die  Producte  untersucht,  die  durch 
Einwirkung  der  Zwischenproducte  aus  den  Tetrazoverbindungen  der 
gebräuchlichen  p-Diamine  mit  den  Oxycarbonsäuren  auf  Monoazofarb- 
stoffe,  die  als  Componente  die  genannte  Naphtylendiaminsulfosäure 
enthalten,  entstehen. 

Beispiele: 

1.  17,3  kg  Sulfanilsäure  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt 
und  mit  23,8  kg  ax  ß2  -  Naphtylendiamin  -  ß3  -  aulfosäure  in  Gegenwart 
von  Mineralsäure  combinirt.  Nach  etwa  8  bis  1 2  Stunden  ist  die  Farb- 
stoffbildung beendet.  Das  so  erhaltene  Reactionsgemisch  lässt  man  zu 
dem  in  üblicherweise  aus  18,4  kg  Benzidin  und  13,8  kg  Salicylsäure  dar- 
gestellten Zwischenproducte  einlaufen.  Nach  etwa  12  stündigem  Rühren 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wärmt  man  an  und  salzt  den  Farbstoff 
aus.    Er  färbt  Baumwolle  sehr  echt  gelbbraun  an. 

2.  Die  aus  14,3  kg  a-Naphtylamin  in  üblicher  Weise  erhaltene 
Diazoverbindung  wird  in  schwach  salzsaurer  Lösung  mit  23,8  kg  C(^ß2- 
Naphtylendiamin-/^  -sulfosäure  combinirt.  Nach  beendeter  Farbstoff- 
bildung lässt  man  zu  dem  Reactionsproducte  das  Zwischenproduct  hus 
18,4  kg  Benzidin  und  13,8  kg  Salicylsäure  laufen.  Zur  Beschleunigung 
der  Kuppelung  macht  man  schwach  alkalisch.  Nach  etwa  10  Stunden 
wird  angewärmt  und  der  Farbstoff  ausgesalzen;  er  färbt  Baumwolle 
echt  rothbraun  an. 

3.  Lässt  man  zu  dem  aus  molecularen  Mengen  ß-Diazonaphtol- 
sulfosäure  (y)  und  a1  ß2  -  Naphtylendiamin  -  ßa  -  sulfosäure  in  salzsaurer 
Lösung  erhaltenen  Monoazofarbstoff  das  Zwischenproduct  aus  IS. 4  kg 
Benzidin  und  15,2kg  o - Kresotinsäure  laufen,  so  erhält  man  einen 
Farbstoff,  der  Baumwolle  sehr  echt  braun  anfärbt. 
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4.  15,3  kg  p-Amidosalicylsäure  werden  mit  30  kg  Salzsäure,  7  kg 
Nitrit  in  wässeriger  Lösung  diazotirt  und  mit  23,8  kg  (Ax  /Jj-Naphtylen- 
diamin-/J8-sulfosäure  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  combinirt  Fügt 
man  zu  diesem  Monoazofarbstoff  das  Zwisohenproduct  aus  18,4  kg 
Benzidin  und  13,8  kg  Salicylsäure ,  macht  alkalisch  und  salzt  nach 
1 2  ständigem  Rühren  das  gebildete  Product  aus ,  so  erhält  man  einen 
Farbstoff,  der  Baumwolle  sehr  echt  rothbraun  anfärbt.  Die  Darstellung 
des  Monoazofarbstoffes  kann  auch  in  alkalischer  Lösung  erfolgen. 

Die  nach  diesen  Beispielen  erhaltenen  Farbstoffe  lösen  sich  in 
Wasser  mit  rothbrauner  bis  rother,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
violetter  bis  blauer  Farbe.  Aus  den  schwefelsauren  Lösungen  wird 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  die  Farbsäure  in  Form  eines  braunen 
Niederschlages  gefällt.  Der  Ersatz  des  Benzidins  durch  andere  p-Di- 
amine  oder  der  Salicylsäure  durch  andere  Oxycarbonsäuren  hat  keinen 
wesentlichen  Einfluss  auf  die  Endproducte  des  Verfahrens.  Sie  färben 
Baumwolle  in  salzhaltigem  oder  schwach  alkalischem  Bade  in  roth- 
braunen bis  tief  braunen  Nuancen  an ;  durch  Nachbehandeln  der  ge- 
färbten Faser  mit  gewissen  Metallsalzen  werden  Farblacke  gebildet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazofarb- 
stoffen,  darin  bestehend,  dass  man  auf  die  Monoazofarbstoffe,  die 
als  Componente  ctx ß2  -Naphtylendiamin  -  ß3  -  sulfosüure  enthalten,  die 
Zwischenproducte  aus  den  Tetrazoverbindungen  der  üblichen  p-Diamine 
mit  den  Oxycarbonsäuren  einwirken  läBst. 

Nr.  96767.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  direct  färbender 

Trisazofarbstoffe. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  19.  Januar  1892. 

Die  Tetrazoverbindungen,  welche  beim  Diazotiren  der  Zwischen- 
producte aus  1  Mol.  tetrazotirten  Diamins  mit  1  Mol.  Amidonaphtol- 
disulfosäure  des  Patentes  Nr.  53023  entstehen,  liefern  bei  der  Com- 
bination  mit  zwei  von  einander  verschiedenen  Componenten  gemischte 
Trisazofarbstoffe. 

Verwendet  man  hierbei  einerseits  1  Mol.  einer  Sulfosäure,  wie 
z.  B.  ß  -  Naphtol  -  cc  -  sulfosäure ,  und  andererseits  1  Mol.  einer  nicht- 
sulfonirten  Farbstoffcomponente ,  wie  z.  B.  oCjCt,- Amidon aphtol  oder 
m  -  Phenylendiamin ,  so  entstehen  direct  färbende  Farbstoffe ,  welche 
vor  den  bisher  bekannten  Producten  von  ähnlichem  Typus  den  Vorzug 
haben,  dass  sie  bei  vollkommener  Löslichkeit  gut  auf  die  Faser  gehen 
und  dabei  die  durch  die  Anwesenheit  des  a»  -  Amidonaphtols  bezw. 
m-Phenylendianiins  bedingte  werthvolle  dunkle  Nuance  zeigen. 

Beispiel:  18,4kg  Benzidin  werden  in  54kg  concentrirter  Salz- 
säure und  Wasser  gelöst  und  in  üblicher  Weise  diazotirt.   Die  Lösung 
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der  Tetrazoverbindung  lässt  man  in  eine  durch  30  kg  Soda  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  36  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53023) 
einlaufen.  Die  Zwischenverbindung  scheidet  sich  als  dunkelbrauner 
Niederschlag  ab ;  nach  vollendeter  Bildung  des  Zwischenproductes  wird 
dasselbe  durch  Zusatz  von  90  kg  concentrirter  Salzsäure  und  einer 
Lösung  von  8  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  Diazoverbindung,  welche  als 
schwarzbrauner  Niederschlag  ausgeschieden  ist,  trägt  man  alsdann  in 
eine  Lösung  von  16  kg  av  0%  -  Amidonaphtol  in  Wasser  und  12  kg 
Natronlauge  von  40° B.  zu,  lässt  einige  Zeit  stehen,  wärmt  dann  an 
und  salzt  den  Farbstoff  aus.  Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blau. 

In  dem  vorstehenden  Beispiel  kann  das  Benzidin  durch  äqui- 
valente Mengen  Tolidin  oder  Dianisidin  ersetzt  werden;  ebenso  lässt 
sich  das  c&i  «3-Amidonaphtol  ersetzen  durch  m-Phenylendiamin. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  die  folgenden  Farbstoffcombinationen 


Diazotirt  u. 
combiuirtmit 

und  weiter 
combinirt  mit 

Nuance 

(  Amidonaphtol- 
Benzidin  .  .  ■  disulfosäure 

(  (Patent  Nr.  53  023) 

Amidonaphtol- 
Tolidiu    .  •  disulfofläure 

(  (Patent  Nr.  53  023) 

Amidonaphtol- 
Dianisidin   .  \  disulfosaure 

(Patent  Nr.  53  023) 

\ 

/S-Naphtol- 

«•mono- 
sulfosäure 

/S-Naphtol- 
«-naono- 
sulfosäure 

/J-Naphtol- 
rt-mono- 
sulfosäure 

a)  «1  «a-Amido- 

napbtol 

b)  m-Phenylen- 

diamiu 

a)  «,«3- Amido- 

naphtol 

b)  ni-Phenylen- 

diamin 

a)  «t«,- Amido- 

naphtol 

b)  m-Pbenylen- 

diamin 

graublau 
(röthlich) 
grauviolett 
(röthlich) 

graublau 

grauviolett 

graublau 
(grünlich) 
grauviolett 
(bläulich) 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  direct  färbender 
Trisazofarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  Tetrazodiphenyl,  Tetrazo- 
ditolyl  oder  Tetrazodianisol  an  erster  Stelle  mit  1  Mol.  Amidonaphtol- 
disulfosäure  des  Patentes  Nr.  53023  verbindet,  das  entstandene 
Zwischenproduct  wieder  diazotirt  und  einwirken  lässt  zuerst  auf  1  Mol. 
ß-Naphtol-a-monosulfosäure  und  alsdann  auf  1  Mol.  ax  a3-Amidonaphtol 
oder  m-Phenylendiamin. 

Nr.  96768.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Substan- 
tiven Baumwollfarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  10.  Mai  1894. 

In  der  Patentschrift  Nr.  73349  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
von  alkaliechten  Baumwollazofarbstoffen  beschrieben,  welches  dadurch 
gekennzeichnet  ist,  dass  man  1  Mol.  der  Diazoverbindung  des  Dehydro- 
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thiotoluidins  bezw.  seiner  Analogen  oder  der  Sulfosäuren  dieser  Deri- 
vate mit  1  Mol.  der  -Naphtol-/33-inonosulfosäure  combinirt.  Es  ist 
dabei  darauf  hingewiesen  worden ,  dass  die  Echtheit  und  Klarheit  der 
auf  diese  Weise  entstehenden  blaustichig  rothen  Farbstoffe  bedingt  ist 
durch  die  Metastellung,  in  welcher  sich  die  Hydroxylgruppe  und  die 
Sulfogruppe  zu  einander  befinden,  und  dass  allgemein  die  Naphtol- 
mono-  oder  -polysulfosäuren,  welche  die  Gruppirung  011  :S03 11  =  1  :3 
enthalten,  bei  der  Combination  mit  Diazoverbindungen  Azofarbstoffe 
liefern ,  die  durch  eine  hervorragende  Echtheit  gegen  Alkalien ,  sowie 
grösstenteils  auch  gegen  Säuren  und  Licht  ausgezeichnet  sind. 

Diese  Gesetzmässigkeit  hat  sich  nun  auch  bei  Chlornaphtolsulfo- 
säuren  bestätigt.  Es  wurde  nämlich  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
auch  Chlornaphtolsulfosäuren ,  in  welchen  sich  eine  Sulfogruppe  zur 
Hydroxylgruppe  in  der  oben  genannten  Stellung  befindet,  den  aus 
ihnen  durch  Combination  mit  Diazoverbindungen  entstehenden  Azo- 
farbstoffen  die  werth-volle  Eigenschaft  verleihen,  gegen  Alkalien  und 
gegen  Säuren  und  Licht  äusserst  widerstandsfähig  zu  sein. 

In  hervorragender  Weise  äussert  sich  diese  Thatsache  bei  den- 
jenigen Baumwolle  direct  färbenden  Azofarbstoffen,  welche  man  erhält, 
wenn  man  die  Diazoverbindungen  des  Dehydrothiotoluidins  bezw.  seiner 
Analogen  oder  der  Sulfosäuren  dieser  Derivate  mit  solchen  Chlornaphtol- 
sulfosäuren kuppelt,  welche  als  Chlorsubstitutionsproducte  der  im 
Patent  Nr.  73  349  verwendeten  aj-Naphtol-/32-monosulfosäure  oder  der 
sich  von  dieser  ableitenden  Disulfosauren  aufzufassen  sind.  Von  diesen 
Chlornaphtolsulfosäuren  sind  bis  jetzt  mit  besonderem  Vortheil  die  fol- 
genden verwerthet  worden : 

ß  t  -  Chlor  -  <*! -naphtol-/32-sulfosiiure  (erhältlich  durch  Einwirkung 
von  Kupferchlorür  auf  die  Diazoverbindung  der  /^-Amido-Os-naphtöl- 
/34-sulfosäure  [engl.  Patent  Nr.  2614/93]). 

/^-Chlor-aj-naphtol-^-sulfosäure  (erhältlich  durch  Einwirkung 
von  Kupferchlorür  auf  die  Diazoverbindung  der  Amidonapbtolsulfo- 
säure  G). 

/3j-Chlor-«1-naphtol-/32o3-di8ulfosäure  (erbältlich  durch  Einwirkung 
von  Kupferchlorür  auf  die  Diazoverbindung  der  /^-Amido-Oa-naphtol- 
a^-disulfosüure  [Patent  Nr.  80878]). 

a4-Chlor-ai-naphtol-/32ß3-di8ulfo8äure  (erhältlich  durch  Einwirkung 
von  Kupferchlorür  auf  die  Diazoverbindung  der  ava^  -  Amidonaphtol- 
ß3  ^-disulfoBäure). 

Die  auf  diese  Weise  entstehenden  Thioazofarbstoffe  ziehen  sehr 
leicht  auf  ungeheizte  Baumwolle  und  erzeugen  auf  derselben  sehr  klare 
rothe  und  blaurothe  bis  rothviolette  Nuancen ,  welche  zum  Theil  noch 
blanstichiger  sind  als  die  entsprechenden  Farbstoffe  des  Patentes 
Nr.  73349,  und  welche  sich  durch  vollkommene  Alkali-  und  Säureecht- 
heit auszeichnen. 

90* 
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Beispiel: 

Farbstoff  aus  Dehydrothio-p-toluidin  und  a4-Chlor-c«1  -naph- 

tol-/J2/33-disulfosäure. 

24  kg  Dehydrothio-p-toluidin  werden  in  üblicher  Weise  diazotirt 
und  die  Diazoverbindung  sodann  in  eine  gut  gekühlte  sodaalkalische 
Lösung  von  38,3kg  Dinatriumsalz  der  -Chlor -«i-naphtol- /320s-di- 
sulfosäure  einfliessen  gelassen.  Die  Farbstoffbildung,  welche  sofort 
beginnt,  wird  zweckmässig  durch  Erwärmen  auf  ca.  90°  zu  Ende  ge- 
führt. Der  fertige  Farbstoff  wird  in  bekannter  Weise  isolirt,  gepresst 
und  getrocknet.  Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen 
Seifenbade  in  blaurothen,  äusserst  alkali-  und  säureechten  Nuancen  an. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  auch  die  analogen  Farbstoffe,  indem 
man  die  im  vorstehenden  Beispiele  verwendete  -  Chlor  -  -  naphtol- 
/3a/S3-(Ü8ulfosäure  durch  eine  andere  der  oben  genannten  Chlornaphtol- 
mono-  oder  - disulfosäuren  ersetzt  bezw.  an  Stelle  des  Dobydrothio-p- 
toluidins  eine  andere  der  im  Patent  Nr.  73  349  genannten  Thiobaseu 
bezw.  die  Sulfosäure  einer  solchen  verwendet,  wobei  man  statt  der 
reinen  Producte  natürlich  auch  Gemische  derselben  benutzen  kann. 
Man  gelangt  so  zu  rothen  und  blaustichig  rothen  bis  rotbvioletten 
Azofarbstoffen ,  die  sich  in  gleicher  Weise  wie  der  oben  beschriebene 
Farbstoff  durch  sehr  grosse  Verwandtschaft  zur  Baumwollfaser  und 
durch  nahezu  absolute  Alkali-  und  Säureechtheit  auszeichnen. 

In  der  folgenden  Tabelle  finden  sich  die  Nuancen  für  einen  Theil 
der  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhältlichen  Farbstoffe  zusammen- 
gestellt. 


Farbstoffe  aus 

Nuance 

Dehydrothiotoluidin  -|-  /?a-Cblor-«j-naphtol-/J,-8ulfosäure 

roth 

Dehydrothiotoluidin  -j-  /*4-Chlor-a,-naphtol-/Jt-3ulfo8äure 
Gemisch  aus  Dehydrothiotoluidin      Friiuulinbasis  -\-  ßs- 

blaustichig  roth 

roth 

Gemisch  aus  Dehydrothiotoluidin  -f-  Primulinbasis  -f~ 

Chlor-a,-naphtol-,4t/Vdisulfosäure  

blauroth 

Dehydrothio-m-xylidin  -\-  ^s-Chlor-«,-uaphtol-^f-sulfo- 

blaustichig  roth 

Dehydrothio-m-xy  lidin  -f"  Pf  Chlor- «,-naphtol- /J,-sulfo- 

blauroth 

Dehydrothio-m-xy lidin  -f-  /J3-Chlor-a,.naphtol-£4  a8-disulfo- 

blauroth 

Dehydrothio-m-xylidin  -\-  «^-Chlor-ai-naphtol-^j/Jj-disulfo- 

blauroth 

Dehydrothio-»/'-eumidin  -\-  /VChlor-«, -naphtol-08-9ulfo- 

blaustichig  roth 

Dehydrothio-i/f-cumidin      ß4 -Chlor- «,-naphtol-^, -sulfo- 

blauroth 

Dehydrothio-»/'-cumidin  -|-  ^3-Chlor-«,-naphtol-/ita3-disulfo- 

blauroth 

Deliydrothio-V-cumidin  -{-«i-Chlor-c^-naphtol-^J^a-disulfo- 

roth  violett 
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Farbstoff  aus: 


Nuance 


Dehydrotbiotoluidinsulfosäure  +  Ar  Chlor  -«^naphtol-p,- 

sulfosäure  

Dehydrothiotoluidinsulfosäure  -\-  ß4 -Chlor -a,-naphtol- ßt- 

sulfosäure  

Dehydrothiotoluidinsulfosäure  -|-  /VChlor-cvnaphtol-jJ,  «3- 

disulfosäure  

Dehydrothiotoluidinsulfosäure-}-  «4-Chlor-«,-naphtol i 

disulfosäure  '  blausticbig  rotb 

Dehydrothioxylidinsulfosäure  -\-  ß* *  Chlor -«,•  naphtol-/Jt- 

sulfosäure  

Dehydrothioxylidinsulfosäure  ^4-Cblor-«,-naphtol-/?»- 

sulfosäure  

Dehydrothioxylidinsulfosäure  -{-  /?t-Chlor-«rnaphtol  ßt  aa- 

disulfosäure  

Dehydrothioxylidinsulfosäure  -f  «4-Chlor-«,-naphtol -ßtß%- 

disulfosäure  


roth 
blausticbig  roth 
rotlt 


blauroth 
blauroth 
blauroth  « 
roth  violett 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Azofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  die  folgenden  Chlor-  bezw. 
Chlorsulfosubstitutionsproducte  der  a1-Naphtol-/Vmono8ulfosäure: 

fiz  -Chlor-«!  -naphtol-/32-8ulfosäure 

ßr    »  «i- 

«4-      n     -«1-  r, 

mit  den  Diazoverbindungen  der  durch  Erhitzen  von  p-Toluidin,  m-Xyli- 
din  bezw.  t^-Cumidin  mit  Schwefel  entstehenden  einfach  oder  mehrfach 
geschwefelten  Thiobasen  oder  mit  den  Diazoverbindungen  der  Sulfo- 
säuren  dieser  Derivate  combinirt. 


n  -/32«3-disulfosfiure 


Nr.  96769.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Dis-  und 
Polyazofarbstoffen  mittelst  Acidyl-m-Diaminen. 

Farbwerk  Friedrichsfeld,  Dr.  Paul  Remy  in  Mannheim. 
Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  86  791  vom  1.  8eptember  1894. 

Vom  13.  Februar  1895. 

Im  Hauptpatent  Nr.  86  791  ist  die  Verwendbarkeit  der  Oxalyl-m- 
Diamine  zu  werthvollen  Polyazofarbstoffen  dargethan  worden.  Es  hat 
sich  nun  weiter  gezeigt,  dass  in  ganz  ähnlicher  Weise  auch  andere 
Acidyl-m- Diamine,  z.  B.  die  Acetyl-  und  Benzoyl-m-Diamine,  zur  Her- 
stellang  von  Azofarbstoffen  dienen  können,  welche  Acidyl-m- Diamin- 
reste in  Mittelstellung  enthalten.  Ferner  können  ausser  den  Tetrazo- 
verbindungen  der  zumeist  verwendeten  Diamine  (Benzidin,  Tolidin  und 
Dianisidin)  auch  die  Tetrazoverbindung  der  Diamidostilbendisulfosäure, 
sowie  Diazoverbindungen  von  Monaminen  mit  den  Acidyl-m-Diaminen 
(Acetyl-,  Benzoyl-  und  Oxalyl  -m -Diaminen)  gekuppelt  und  die  ent- 
stehenden Zwischenproducte  nach  ihrer  Weiterdiazotirung  auf  der 
Faser  oder  in  Lösung  mit  Aminen,  Phenolen,  Amidophenolen  und 
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deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  gebunden  werden.  Das  Gemeinsame 
und  für  die  Constitution  aller  dieser  Azofarbstoffe  Charakteristische  ist 
die  Mittelstellung  von  Acidyl-m-Diaminresten  der  Benzolreihe. 

Beispiele. 

1.  Farbstoff  aus  a-Diazonaphtalindisulfosäure  und  Acetjl- 

m-toluylen diamin  in  Mittelstellung. 
31  kg  a-Naphtylamindisulfosäure  werden  in  bekannter  Weise 
diazotirt  und  die  Diazoverbindung  in  eine  wässerige,  sodaalkalische 
Lösung  von  17  kg  Acetyl-m-toluylendiamin  eingerührt  Der  entstandene 
orangerothe  Farbstoff  wird  nach  dem  Ansäuern  weiter  diazotirt,  wobei 
die  Lösung  eine  braungelbe  Farbe  annimmt.  Die  so  erhaltene  Diazo- 
veAindung  ist  reactionsfähig.  Man  läset  sie  z.  B.  in  eine  alkalische 
Lösung  von  35  kg  ß  -  Naphtoldisulfosäure  R  einfliessen  und  gewinnt 
den  Farbstoff,  welcher  den  Acetyltoluylendiaminrest  in  Mittelstellung 
enthält,  durch  Aufkochen  und  Aussalzen.  Er  färbt  Wolle  in  saurem 
Bade  in  violetter  Nuance  an. 

2.  Farbstoff  aus  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  und  Acidyl- 
m-Diamin  (Acetyl-m-toluylendiamin)  in  Mittelstellung. 

34,2  kg  des  Natronsalzes  der  aus  Dehydrothio-p-toluidin  (Schmelzp. 
191°)  dargestellten  Sulfosäure  werden  in  bekannter  Weise  mittelst 
einer  wässerigen  Lösung  von  7  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  so  erhaltene 
schwerlösliche  Diazoverbindung  wird  nach  dem  Abfiltriren  in  die  neu- 
trale Lösung  von  20,5  kg  salzsaurem  Monoacetyl-m-toluylendiamin 
eingetragen.  Die  Farbstoffbildung  beginnt  sofort.  Zur  Beendigung 
derselben  wird  nach  längerem  Stehen  auf  60  bis  70°  erwärmt  und 
nach  dem  Alkalischmachen  der  Farbstoff  durch  Aussalzen  isolirt.  Er 
färbt  Baumwollo  und  Halbwolle  in  alkalischem  Bade  unter  Zusatz  von 
Salz  lebhaft  orange. 

In  derselben  Weise  wird  der  Farbstoff  aus  Dehydrothiotoluidin- 
sulfosäure und  Benzoyl-m-phenylendiamin  gewonnen. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  werden  nun  auf  Baumwolle  aus- 
gefärbt und  die  gefärbte  Waare  in  einer  verdünnten  kalten  Nitrit- 
lösung, welche  mit  Salzsäure  angesäuert  ist,  während  etwa  einer 
Viertelstunde  umgezogen.  Es  bildet  sich  auf  der  Faser  die  Diazover- 
bindung. Dieselbe  liefert,  in  eine  alkalische  Lösung  von  /3-Naphtol 
gebracht,  einen  braunen,  mit  einer  schwach  salzsauren  Lösung  von 
a-Xaphtylamin  einen  schwarzen  und  von  /3-Naphtylamin  einen  dunkel- 
braunen, mit  einer  schwach  essigsauren  Lösung  von  m-Phenylendiamin 
einen  braunen  Farbstoff. 

3.  Farbstoff  aus  Tetrazophenylen  und  Acetyl-m-toluylen- 

diamin in  Mittelstellung. 
11kg  p-Nitranilin  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt.    Die  er- 
haltene Diazolösung  giesst  man  iu  eine  verdünnte  wässerige  Lösung 
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von  20,5  kg  salzsaurem  Acetyl-m-toluylendiamin.  Eh  bildet  sich  sofort 
ein  dunkelbrauner  Niederschlag  des  Chlorhydrats  der  entstandenen 
Azoverbindung.  3  kg  der  noch  feuchten  salzsauren  Farbbase  werden 
mit  300  Litern  Wasser  und  4  kg  krystallisirtem  Schwefelnatrium  all- 
mälig  zum  Kochen  erhitzt.  Durch  Reduction  der  Nitrogruppe  entsteht 
p -Amidobenzol-azo -acetyl-m-toluylendiamin  als  brauner,  in  Wasser 
schwer  löslicher  Niederschlag.  Derselbe  wird  nach  dem  Abfiltriren 
und  Auswaschen  mit  wenig  Wasser  und  der  nöthigen  Menge  Salzsäure 
ausgekocht.  Aus  dem  Filtrat  wird  das  Chlorhydrat  durch  Aussalzen 
gewonnen.  Es  färbt  tannirte  Baumwolle  in  bräunlich  gelben  Tönen 
und  liefert  eine  reactionsfahige  Tetrazoverbindung.  Um  z.  B.  den 
KarbstoflF  mit  a^Atnido-aj-naphtol-o^-sulfosäure  herzustellen,  wird  die 
Lösung  des  Chlorhydrats  bei  ca.  30°  diazotirt  und  die  erhaltene  Lösung 
mit  einer  dem  verbrauchten  Nitrit  äquivalenten  Menge  Amidonaphtol- 
sulfosäure  in  sodaalkalischer  Lösung  gekuppelt.  Der  Farbstoff  scheidet 
sich  aus  und  wird  durch  Anwärmen  und  Aussalzen  isolirt.  Er  färbt 
Baumwolle  mit  Glaubersalz  und  Seife  graublau  an. 

4.   Farbstoff  aus  Tetrazostilbendisulfosäure  u nd 
2  Vol.  Acetyl-m-toluylendiamin  in  Mittelstellung.    (Auf  der 

FaBer  erzeugt.) 

Die  aus  38  kg  Diamidostilbendisulfosäure  in  bekannter  Weise  er- 
haltene Tetrazoverbindung  wird  in  eine  mit  Soda  alkalisch  gehaltene 
wässerige  Lösung  von  34  kg  Acetyl-m-toluylendiamin  eingerührt.  Die 
Bildung  des  Disazofarbstoffes  ist  nach  kurzer  Zeit  beendet;  er  wird 
durch  Aussalzen  isolirt.  Er  färbt  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  tief- 
roth.  Die  damit  gefärbte  Baumwolle  wird  nun  in  einer  verdünnten 
kalten  Nitritlösung,  welche  mit  Salzsäure  angesäuert  ist,  etwa  eine  halbe 
Stunde  lang  umgezogen.  Es  bildet  sich  auf  der  Faser  eine  Tetrazo- 
verbindung. Dieselbe  liefert,  in  eine  alkalische  Lösung  von  0-Naphtol 
gebracht,  einen  violettschwarzen,  mit  a-Naphtylamin  einen  schwarzen, 
mit  m-Phenylendiamin  einen  braunschwarzen  Farbstoff. 

In  gleicher  Weise  wird  der  Farbstoff  aus  Diamidostilbendisulfo- 
säure und  Benzol -m-diamin  in  Mittelstellung  auf  der  Faser  hervor- 
gebracht. 

5.  Farbstoff  aus  Tolidin,  Acetyl-m-toluylendiamin,  Salicyl- 
säure  und  y-Amidonaphtolsulfoaäure. 
21,2  kg  o-Tolidin  werden  in  bekannter  Weise  tetrazotirt.  Die  er- 
haltene Tetrazoverbindung  giebt  man  zu  einer  mit  Soda  alkalisch 
gehaltenen,  gekühlten,  wässerigen  Lösung  von  16,4  kg  Acetyl-m- 
toluylendiamin.  Nach  circa  einstündigem  Rühren  unter  fortgesetzter 
Kühlung  lässt  man  das  entstandene  Zwischenproduct  zu  einer  gekühlten, 
sodaalkalischen  Lösung  von  13,8  kg  Salicylsäure  fliessen.  Nach  24  stün- 
digem Stehen  unter  häufigem  Umrühren  wird  der  entstandene,  aus- 
geschiedene Farbstoff  abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser  zu  einem  dünnen 
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Brei  verrührt  und  mit  7  kg  Nitrit  und  30  kg  Salzsäure  (20°  B.)  weiter 
diazotirt.  Nach  mehrstündigem  Rühren  fügt  man  die  erhaltene  Diazo- 
verbindung  zu  einer  Lösung  von  24  kg  y- Amidonaphtolsulfosäure  und 
25  kg  Soda  in  der  erforderlichen  Menge  Wasser.  Man  rührt  noch  eine 
Stunde,  lässt  24  Stunden  stehen,  wärmt  auf  ca.  40  bis  50°  C.  an  und 
isolirt  den  Farbstoff  in  bekannter  Weise.  Er  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle in  braunen  Tönen  an.  Auf  der  Faser  mit  m-Toluylendiamin 
weiter  entwickelt,  liefert  er  ein  Braunschwarz. 

Alle  diese  Farbstoffe  lassen  sich  auch  auf  Wolle  auffärben ;  einige 
geben  dabei  mit  den  Baumwollfärbungen  fast  gleiche  Nuancen,  so  dass 
sio  sich  auch  gut  zu  Halbwollfarben  eignen. 

Nachstehend  ist  eine  Uebersicht  der  nach  diesem  Verfahren  bisher 
dargestellten  Farbstoffe  gegeben: 


Diazotirte 

Amido- 
verbindung 


3.  Componente 


Färbt  un- 
geheizte 
Baumwolle 


Benzidin 


Tolidin 

Dianisidin 
Diamidostilben- 
disulfosäure 


p-Phenylen- 
diamin 


^-Naphtylamin- 
J ,  «4-disulfosäure 

Dianisidin 


Acetyl-m- 
toluylendiamin 


Acetyl-m- 
phenylendiamiu 


/•Amidonaphtol- 
sulfosäure 

Salicylsäure 


«,«4-Naphtol- 
sulfosäure 

/5-Naphtol 

Salicylsäure 

«,  «,-Naphtol- 

sulfosäure 
m-Phenylen- 

diamin 
«i  ff#-Naphtol- 
sulfosäure 
y-Amidonaphtol 
Bulfosäure 

Salicylsäure 

Resorcin 
Salicylsäure 


Naphtbionsäure 

0-Naphtol- 
disulfosäure  K 
ff,  «s-Naphtol- 

sulfosäure 

Salicylsäure 


y- Amidonaphtol- 
sulfosäure 


Resorcin 

/9-Kaphtol 

Dioxynaphtalin- 
monosulf«  »säure 
m-Phenylen- 
diamin 


/J-Naphtol 

y- Amidonaphtol- 
sulfosäure 
«,  ctg-Naphtolsulfo- 
säure 
Resorcin 
«•Naphtylamin 
m-Phenylen- 
diamin 

Naphthionsäure 

/3-Naphtoldiflulfo- 
säure  R 


y-Aniidonaphtol- 
sulfosäure 

Resorcin 


rothsticbig 
braunschwrz. 

braun 

tiefbrauu 

hellbraun 

violett 

unbestimmt 
graubraun 
tief  violett- 
braun 

violett 
violett 
rothviolett 
dunkelblau 

hellbraun 

roth  violett 
braun 

braun 
marineblau 
blau 
blauroth 

blauschwarz 

roth  stichig 
üefblau 
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Diazotirte 

Färbt  un- 

Amido- 

1.  Compouente 

2.  ConiDouente 

3.  Coiiiixinente 

f't'bei/t  e 

verbindung 

i 

Baumwolle 

ß  Naphtylaroin- 1 
/^««•disulfosäurel 

! 

Acetyl-m- 
phenylendiamin 

/J-Naphtol 
«,  «,-Naphtol- 

— . 

roth 

sulfosäure 

Manroth 

p-Pbenylen-  | 
diamin  j 

Acetyl-m- 
toluylendiarain 

«j-Araido- 
(i  .  n  a  n  h  tr>  1  - 

«g-sulfosäure 

«j-Amido- 

fi  -nanhtnl- 
«--s  ul  tos;  iure 

crrn  11  bl  a  n 

Dehydrothio- 
roluidin- 
sulfosäure 

salzsaures 
/S-Naphtylainin 
fauf  der  Käser 

— 

dunkelbraun 

erzeugt) 

< 

Balzsaures 

Diamidostilben-  | 

Acetyl -m« 

/*-Napbtylamin 

violett* 

uisunosaure 

toluylendiamin 

(auf  der  Faser  er- 

schwarz 

zeugt) 
salzsaures 

1 

Benzoyl-m- 

Benzoyl-m« 

«-Naphtylamin 

schwarz 

■  1 

phenylendiamin 1  phenylendiamin 

(auf  der  Faser  er- 

zeugt) 

Patentansprüche: 

1.  Erweiterung  des  im  Patent  Nr.  86791  angegebenen  Verfahrens 
zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  mit  Acidyl-m-diaminen  der 
Benzolreihe  in  Mittelstellung,  darin  bestehend,  dass  anstatt  der 
dort  verwendeten  Oxalyl-m-diamine  hier  die  entsprechenden 
Acetyl-  bezw.  ßenzoyl-m-diamine  der  Benzolreihe  Anwendung 
finden. 

2.  Anwendungsformen  des  unter  1.  bezeichneten  Verfahrens  unter 
Verwendung  von  Acetyl-m-phenylendiamin,  Acetyl -m- toluylen- 
diamin, Benzoyl-m -phenylendiamin  und  Ben  zoyl  -  m  -  toluylen- 
diamin. 

3.  Erweiterung  des  im  Patent  Nr.  86791  angegebenen  Verfahrens 
zur  Darstellung  Von  Azofarbstoffen  mit  Acidyl-m-diaminen  der 
Benzolreihe  in  Mittelstellung,  darin  bestehend,  dass  anstatt  der 
dort  verwendeten  Diamine  (Benzidin ,  Tolidin ,  Dianisidin)  hier 
die  Diamidostilbendisulfosäure  in  gleicher  Weise  Verwendung 
findet. 

4.  Erweiterung  des  im  Patent  Nr.  86  791  angegebenen  Verfahrens 
zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  mit  Acidyl-m-diaminen  der 
Benzolreihe  in  Mittelstellung,  darin  bestehend,  dass  anstatt 
dort  verwendeten  Diamine  (Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin)  hier 
diazotirbare  Monamine  mit  den  Acidyl-m-diaminen  (Acetyl-, 
Benzoyl-  oder  Oxalyl-m-diaminen)  gebunden,  die  entstandenen 
Zwischenproducte  weiter  diazotirt  und  dann  mit  Aminen,  Phe- 
nolen, Amidophenolen  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsüureu  in 
Lösung  oder  auf  der  Faser  gekuppelt  werden. 
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5.  Ausführungsform  des  unter  4.  bezeichneten  Verfahrens ,  darin 
bestehend,  dass  das  Zwischenproduct  aus  a - Diazonaphtalin- 
disulfosäure  und  Acetyl-m-toluylendiamin  weiter  diazotirt  und 
mit  /3-Naphtoldisulfosäure  R  combinirt  wird. 

6.  Ausführungsform  des  unter  4.  bezeichneten  Verfahrens,  darin 
bestehend,  dass  das  aus  diazotirter  Dehydrothiotoluidinsulfo- 
säure  und  Acetyl-m-toluylendiamin  oder  Acetyl-m-phenylen- 
diamin  oder  m-Phenylen-  bezw.  m-Toluylenoxaminsäure  erhält- 
liche Zwischenproduct  nach  der  Diazotirung  auf  der  Faser  mit 
Entwicklern  behandelt  wird. 

7.  Ausführungsform  des  unter  4.  bezeichneten  Verfahrens,  darin 
bestehend,  dass  das  aus  Diazo-p-nitranilin  und  Acetyl-m- 
toluylendiamin  erhältliche  Zwischenproduct  nach  der  Reduction 
weiter  diazotirt  und  mit  a1-Amido-ai-naphtol-a2-8ulfosäure 
combinirt  wird. 

8.  Ausführungsform  des  unter  3.  bezeichneten  Verfahrens,  darin 
bestehend,  dass  das  aus  Tetrazostilbendisulfosäure  und  2  Mol. 
Acetyl-m-toluylendiamin  erhaltene  Zwischenprodnct  nach  der 
Diazotirung  auf  der  Faser  mit  Entwicklern  behandelt  wird. 

Nr.  96853.    Cl.  12.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidoxy- 

körpern  aus  Nitrokörpern. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  31.  October  1897. 

Bei  der  Behandlung  von  Nitrokörpern  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Zinkstaub  bei  geeigneten  Temperaturen  findet  neben  der 
Reduction  der  Nitrogruppen  zu  Amidogruppen  eine  Einführung  von 
Hydroxylen  statt,  und  zwar  wird  den  letzteren  die  Stellung  durch  die 
vorhandenen  Nitrogruppen  angewiesen. 

So  wird  z.  B.  aus  Nitrobenzol  p-Amidophenol,  aus  m-Nitrobenzoe- 
säure  p-Amidosalicylsäure  und  aus  Dinitroanthrachinon  ein  Diamido- 
dioxyanthrachinon  gewonnen. 

Beispiel  I. 

In  30  kg  Nitrobenzol,  gelöst  in  250  kg  Schwefelsäure  von  66°  B.. 
werden  bei  50  bis  80°  C.  50  kg  Zinkßtaub  innerhalb  4  Stunden  ein- 
getragen und  die  Schmelze  während  10  Stunden  bei  dieser  Temperatur 
gehalten.  Nach  Beendigung  dieses  Processes  wird  kalt  auf  Eis  ge- 
gossen, abgesaugt  und  aus  Rückstand  und  Filtrat  nach  bekannten 
Methoden  das  p-Amidophenol  gewonnen. 

Beispiel  II. 

In  eine  Lösung  von  30  kg  m-Nitrobenzoesäure  in  250  kg  Schwefel- 
säure von  6(i°  B.  werden  bei  50  bis  60°  C.  45  bis  50  kg  Zinkstaub 
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innerhalb  4  Stunden  eingetragen  und  weitere  10  Stunden  der  Re- 
action  überlassen.  Nach  dem  Erkalten  wird  auf  Eis  gegossen,  nach 
dem  Verschwinden  des  Eises  abgesaugt  und  der  Rückstand  kochend 
gelöst,  filtrirt  und  erkalten  lassen,  wobei  sich  —  wenn  die  Lösung 
nicht  zu  verdünnt  ist  —  p  -  Amidosalicylsäure  als  Sulfat  in  schönen 
Prismen  vom  Schmelzp.  334°  C.  ausscheidet. 

Beispiel  III. 

In  20  kg  Dinitroanthrachinon,  gelöst  in  350  kg  Schwefelsäure  von 
60°  B.,  werden  bei  einer  Temperatur  von  50  bis  80°  C.  45  kg  Zinkstaub 
innerhalb  3  Stunden  eingetragen  und  während  20  Stunden  die  Schmelze 
bei  dieser  Temperatur  gehalten.  Nach  Beendigung  der  Reduction  wird 
die  Reactionsmasse  auf  Eis  gegossen,  abgesaugt  und  der  Rückstand 
entweder  in  verdünnter  Saure  oder  der  trockene  Rückstand  in  Alkohol 
gelöst.  Aus  saurer  Lösung  fällt  beim  Erkalten  ein  Product  aus,  ebenso 
wird  aus  der  Alkohollösung  ein  Präparat  gewonnen,  das  in  Bezug  auf 
seine  chemischen  und  coloristischen  Eigenschaften  höchstwahrschein- 
lich identisch  ist  mit  dem  in  der  Patentschrift  Nr.  81  694  beschriebe- 
nen Körper. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidooxykörpern  aus  Nitro- 
körpern  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Zinkstaub  bei  niederen  Temperaturen. 

2.  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens 
unter  Verwendung  von  Nitrobenzol,  Nitrobenzoesäure  und  Di- 
nitroanthrachinon. 


Nr.  96857.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarb- 
stoffen  mit  m-Amidophenylglycin  als  Componente. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  23.  September  1896. 

Das  m-Amidophenylglycin 

NU — CH2 — COOH 

/\ 

X/NH2 

vereinigt  sich  mit  Tetrazodiphenyl  —  oder  dessen  Homologen  oder 
Oxyalkylderivaten  —  zu  rothen  bis  violetten  Farbstoffen,  welche  die 
Eigenschaft  besitzen,  die  ungeheizte  Baumwollfaser  im  alkalischen 
Bade  mit  grosser  Leichtigkeit  anzufärben.  Dabei  sind  diese  Farbstoffe 
gut  löslich,  wahrend  die  früher  bekannten  entsprechenden  Farbstoffe 
aus  Amidophenyloxaminsäure  in  Wasser  unlöslich  oder  so  schwer  lös- 
lich sind,  dass  sie  praktisch  unverwerthbar  sind. 
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Beispiel:  16,4kg  Benzidin  werden  in  bekannter  Weise  in  die 
Tetrazoverbindung  übergeführt,  deren  Lösung  man  nnter  Rühren  ein- 
flie8sen  lässt  in  eine  Lösung  von  50  kg  salzsaurem  m  -  Amidophenyl- 
glycin  in  etwa  200  Liter  Wasser.  Es  scheidet  sich  alsbald  die  Farb- 
säure des  neuen  Farbstoffes  als  violetter  Niederschlag  aus,  welche 
durch  Zusatz  von  Soda  oder  Natronlauge  in  das  Natronsalz  verwandelt 
und  durch  Hinzufügen  von  festem  Kochsalz  ausgesalzen  wird.  Nach 
dem  Filtriren ,  Pressen  und  Trocknen  stellt  der  neue  Farbstoff  ein 
grünbraunes  Pulver  dar,  welches  sich  in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe 
auflöst  Essigsäure  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  roth- 
braunen, verdünnte  Mineralsäuren  einen  violetten  Niederschlag.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff  mit  tiefblauvioletter 
Farbe. 

Der  neue  Farbstoff  zeigt  im  alkalischen  Bade  eine  ganz  ausser- 
ordentliche Verwandtschaft  zur  ungeheizten  Baumwollfaser  und  färbt 
dieselbe  tiefroth  mit  bläulichem  Stich  an. 

Statt,  wie  oben  angegeben,  in  saurer  Lösung  zu  kuppeln  und  die 
so  entstehende  Farbsäure  erst  nachträglich  in  das  Alkalisalz  zu  ver- 
wandeln, kann  man  die  Kuppelung  auch  in  einer  alkalischen  Lösung 
des  m-Amidophenylglycin8  vornehmen.  Man  fügt  zu  diesem  Zweck 
zu  der  oben  erwähnten  Lösung  von  40  kg  salzsaurem  Glycin  in  etwa 
200  Litern  Wasser  50  kg  calcinirte  Soda  oder  36  kg  Aetznatron,  lässt 
hierauf  die  Lösung  des  Tetrazodiphenyls  einfliessen  und  verarbeitet 
die  so  erhaltene  Farbstofflösung  auf  festen  Farbstoff,  wie  oben  be- 
schrieben. 

Ersetzt  man  im  obigen  Beispiel  das  Tetrazodiphenyl  durch  die 
äquivalente  Menge  Tetrazoditolyl,  so  erhält  man  den  entsprechenden 
Tolidinfarbstoff,  welcher  ungeheizte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade 
tiefscharlachroth  färbt. 

Ersetzt  man  das  Tetrazodiphenyl  durch  die  äquivalente  Menge 
der  aus  Dianisidin  entstehenden  Tetrazoverbindung,  so  erhält  man 
einen  Farbstoff,  welcher  ungeheizte  Baumwolle  violett  färbt. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen ,  welche  die  un- 
geheizte Baumwollfaser  im  alkalischen  Bade  färben ,  darin  be- 
stehend ,  dass  man  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  vom  Typus 
des  Tetrazodiphenyls  einwirken  lässt  auf  2  Mol.  m  -  Amido- 
phenylglycin  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung. 

2.  Die  besondere  Ausführung  des  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens  unter  Anwendung  folgender  Tetrazoverbindungen : 
Tetrazodiphenyl,  Tetrazoditolyl ,  Tetrazodianisol  (aus  Diani- 
sidin). 
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Nr.  96858.    Cl.  22.    Neuerung  im  Verfahren  zur 
Darstellung  von  neuen  Trisazofarbstoffen  aus  cCjG^-Dioxy- 

naphtalin-a2-8ulfosäure  S. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  88391  vom  1.  Deceraber  1893. 

Vom  10.  November  1896. 

In  weiterer  Verfolgung  des  dem  Patente  Nr.  88391  nebst  Zusätzen 
Nr.  89346  und  91036  zu  Grunde  Hegenden  Erfindungsgedanken  wurde 
gefunden,  dass  auch  die  nachfolgend  angeführten,  nach  dem  Schema 

Diamin  4-  [  ^oxynaPn*a^n8a^osaure  S- 
\  Diazoverbindung  It 

des  Hauptpatentes  dargestellten  Combinationen  gleichfalls  Farbstoffe 
von  grossem  technischen  Werthe  sind. 

Die  Darstellungsweise  der  neuen  Farbstoffe  ist  derjenigen  der 
Farbstoffe  des  Hauptpatentes  und  der  Zusätze  analog;  ihre  charakte- 
ristischen Eigenschaften  sind  in  nachfolgender  Tabelle  (S.  1534)  über- 
sichtlich zusammengestellt. 

Diese  Farbstoffe  zeichnen  sich  bei  mindestens  gleichen  Echtheits- 
eigenschaften vor  den  Farbstoffen  des  Hauptpatentes,  welche  ein  röth- 
liches  bezw.  bräunliches  Schwarz  liefern,  durch  blaue  bezw.  blaustichig 
schwarze  Nuance  aus,  eine  Nuancendifferenz,  welche  besonders  auch 
bei  den  für  die  praktische  Verwendung  wichtigen,  mit  geeigneten  Di- 
azoverbindungen  entwickelten  Fürbungen,  sowie  bei  den  Chromlacken 
hervortritt. 

Patentanspruch:  Ausführungsform  des  im  Patent  Nr.  88391 
geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  folgender  Combinationen: 

|  Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  (diaz.) 
(  Amidonaphtoldisulfosäure  II 

J  Dioxynaphtalinsulfosäure  S-Naphthionsäure  (diaz.) 
I  Ainidonaphtoläther  (Oj  j3j) 

[  Dioxynaphtalinsulfosäure  S- Dehydrothiotoluidinsulfosäure  (diaz.) 
\  Amidonaphtolsulfosäure  6 

|  Dioxynaphtalinsulfosäure  S-Naphthionsäure  (diaz.) 
1  ct-Xaphtylamin 

|  Dioxynaphtalinsulfosäure  S-Naphthionsäure  (diaz.) 
1  0-Naphtylainin 

(  Dioxynaphtalinsulfosäure  S-a^-Naphtylaminsulfosäuro  (diaz.) 
(  a-Naphtylamin 

|  Dioxynaphtalinsulfosäure  S-oCj/VNaphtylaminsulfosäure  (diaz.) 
(  m-Toluylendiamin 

(  Dioxynaphtalinsulfosäure  S  -  Naphthionsäure  (diaz.) 
\  0-Naphtol 


+ 

-H 

s 
- 


Digitized  by  Google 


1534 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  96  85« 


Die  Herstellung  der  Monoazofarbstoffe  aus  Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  S  geschieht  unter  Benutzung  des  Verfahrens  des  Patentes 
Nr.  54116  bezw.  73  551;  soweit  die  aus  Amidonaphtolsulfosäure  G 
bezw.  Amidonaphtoldi8ulfosüure  II  dargestellten,  in  der  Patentschrift 
Nr.  57857  bezw.  70201  beschriebenen  Zwischenkörper  zur  Verwen- 
dung kommen,  unter  Benutzung  der  durch  diese  Patente  geschützten 
Verfahren. 


Dioxynaphtalinmonosulfosäure  8  -  Napbtliion- 
Bäure  (diaz.)  


Renzidin  (tetraz.) 

«-Naphtyl- 
amin 

/?-Naphtyl- 
amin 

Amido- 
naphtol 
äther 

0-Naphtol 

Aussehen  des  festen 
Farbstoffes 

violett- 
braunes, 
metallisch 
glänzendes 

Pulver 

violett- 
braunes, 
metallisch 
glänzendes 

Pulver 

braunes, 
bronze- 
glänzeudes 
Pulver 

braunes, 
bronze- 
glänzeudes 
Pulver 

Farbe  der  Lösung  in  \ 
Wasser  l 

blauviolett 

stumpf  rot  h 
violett 

blau  violett 

blauviolett 

Nach  Zusatz  von  | 
Ammoniak  1 

stumpf  roth- 
violett 

rothviolett 

violett 

wenig 
röth  lieber 

Farbe  der  Lösung  in  j 
conc.  Schwefelsaure  1 

blau 

grünblau 

rein  blau 

rein  blau 

Nach  dem  Verdünnen  J 
mit  Wasser 

rüthlich- 
blauer 
Niederschlag 

graublauer 
Niederschlag 

graublauer 
Niederschlag 

blauviolett«r 
Niederschlag 

4  i»roc.  Färbung  auf  j 
tingebeizter  Baumwolle  \ 

blauschwarz 

röthlioh- 
graublau 

röthlich 
graublau 

schwarzblau 

Benzidin  (tetraz.) 

1 

i 

Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure S-Dehydrothiotolui- 
dindisulfosüure  (diaz.) 

Dioxynaphtalinmonosulfo- 
säure S-«,/J4-Naphtyl- 
aminsulfosaure  (diazJ 

Amido- 
na phtoldi- 
sulfosäure  II| 

Amido- 
naphtolsulfo- 
säure G 

«-Naphtyl- 
amin 

m-Toluylen- 
diamin 

Aussehen  des  festen 
Farbstoffes 

Farbe  der  Lösung  in 
Wasser 

Nach  Zusatz  von 
Ammoniak 
Farbe  der  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure 

Nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser 

4  proc.  Färbung  auf 
ungeheizter  Baumwolle 


braunes, 
bronze- 
glänzendes 
Pulver 


I 


röthlichblau 
unverändert 


braunes, 
bronze- 
glänzendeg 
Pulver 

blauviolett 


braunes, 
bronze- 
glänzendes 
Pulver 

stumpf 
blauviolett 


unverändert  rothviolett 


]  grünblau 

I  violetter 
I  Niederschlag 

{  graublau 


rein  blau  blau 

violetter 
Niederschlag  Niederschlag 

bläulieb 


grauschwarz 


graublauer 
Tiederschla 

blaugrau 


graubraun«», 
metallisch 
glänzende» 
Pulver 

stumpf  violett 

stumpf 
blau  violett 

stumpf 
röthlichblau 

grauvioletter 
Niederschlag 

violett- 
schwarz 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe:  D.  E.-P.  Nr.  96929. 


1535 


Nr.  96929.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  Azo- 
stilbendisulfosäure. 

Farbwerk  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlheim  a.  Rh. 

Vom  16.  April  1893. 

Die  in  der  Patentschrift  Nr.  79  241  und  in  den  Ben  26,  2233  be- 
schriebene Dinitrostilbendisulfosäure  geht  durch  Behandeln  mit  geeig- 
neten alkalischen  Reductionsmitteln  in  die  Azostilbendisulfosäure  über: 

CuIIsNaO,(S03H)2  +  H4  =  CuH8Na(S03H)a  +  2HaO. 

Die  Alkalisalze  derselben  sind  brauchbare  Farbstoffe,  die  un- 
geheizte Baumwolle  im  Kochsalzbade  rothorange  anfärben  und  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  rein  grünstichig  blauer  Farbe  lösen. 

Kommen  bei  der  Reduction  nur  zwei  Wasserstoffatome  zur  Ver- 
wendung, "so  erhält  man  ein  orange  färbendeB  Product,  das  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löst  und  zweifellos  die 
Azoxystilbendisulfosäure  ist.  Durch  Behandeln  mit  sechs  Wasserstoff- 
atomen  wird  dagegen  die  Lösung  der  Dinitrostilbendisulfosäure  voll- 
ständig entfärbt,  indem  sich  offenbar  Hydrazostilbendisulfosäure  bildet. 
Schon  beim  Stehen  an  der  Luft  färbt  sich  diese  Lösung,  unter  theil- 
weiser  Rückbildung  von  Azostilbendisulfosäure,  wieder  intensiv  roth. 

Zur  Ueberführung  der  Dinitrostilbendisulfosäure  in  das  ent- 
sprechende Azoderivat  können  nur  die,  auch  bisher  zur  Umwandlung 
von  Azoxy-  in  Azokörper  technisch  gebräuchlichen,  stark  wirkenden 
alkalischen  Reductionsmittel  (FeO,  SnO)  Verwendung  finden. 

Am  geeignetsten  hat  sich  FeO  erWiesen.  Selbstverständlich 
können  die  in  den  Patentschriften  Nr.  46  252  und  Nr.  48528  an- 
geführten oxydablen  Substanzen  die  stark  wirkenden  alkalischen  Re- 
ductionsmittel nicht  annähernd  ersetzen;  andererseits  sind  diese  ver- 
mutlich deshalb  nicht  in  die  erwähnten  Patente  aufgeDommen  worden, 
weil  sich  die  Nitro toluolsulfosäure  zur  Toluidinsulfosäure  reduciren 
würde,  bevor  die  Condensation  erfolgt. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  verfährt  man  z.  B.  folgender- 
maassen : 

44,2  kg  dinitro8tilbendisulfo8aure8  Natron  werden  in  2000  Litern 
Wasser  kochend  gelöst  und  110  kg  Natronlauge  von  40°  Be.  und  eine 
concentrirte  wässerige  Lösung  von  111,2  kg  Eisenvitriol  zugegeben. 
Die  Reduction  verläuft  ziemlich  rasch,  indem  die  gelbrothe  Farbe  der 
Flüssigkeit  in  tiefroth  übergeht.  Nach  kurzem  Aufkochen  hat  sich 
das  EiBenoxyd  krystallinisch  abgeschieden;  es  wird  durch  Filtriren  ge- 
trennt, die  Lösung  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  der  Farbstoff  mit 
wenig  Kochsalz  gefallt. 

Getrocknet  besitzt  dasselbe  grünlichen  Metallglanz;  das  fein  zer- 
riebene Pulver  ist  roth.  In  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich  mit 
tieforanger  Farbe;  aus  heissem,  verdünntem  Alkohol  scheidet  sich  der 
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Körper  beim  Erkalten  krystallinisch  ab.  Das  Barytsalz  ist  auch  in 
kochendem  Wasser  unlöslich.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
der  Farbstoff  rein  grünstichig  blau;  aus  der  Lösung  wird  durch 
Wasserzusatz  ein  schwarzer  Niederschlag  abgeschieden,  der  sich  beim 
weiteren  Verdünnen  mit  schwach  gelber  Farbe  auflöst. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  Azostilben- 
disulfosäure  durch  Reduction  der  Dinitrosostilbendisulfosäure  —  Gegen- 
stand des  Patentes  Nr.  79241  —  mit  Eisenoxydul  in  alkalischer  Lösung. 

Nr.  96930.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  substantiver 
Baum  wollfarbstoffe  mittelst  der  ax  /^-Dioxy-«! -naphtoe-a^  - 

sulfo  säure. 

Basler  chemische  Fabrik  Bindschedler  in  Basel. 

Vom  19.  Januar  1894. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  die  c^/^-Dioxy-^-naphtoe-oCj-sulfosäure 
des  Patentes  Nr.  84G53  sich  mit  den  Tetrazoverbindungen  des  Di- 
anisidins  und  Tolidins  zu  Farbstoffen  combiniren  lässt,  deren  werth- 
volle Eigenschaften  analoge  bezw.  isomere  Farbstoffe  nicht  aufweisen. 

Diese  Eigenschaften  treten  gegenüber  den  Farbstoffen  des  Pateutes 
Nr.  75  258  (aus  der  Nigrotinsäure)  einerseits  dadurch  hervor,  dass  sie 
in  der  Baumwollfärberei  unerreichte  Nüancen  bezüglich  Grünstichigkeit 
und  Reinheit  erzeugen;  ausserdem  ist  ein  besonderer,  technisch  wich- 
tiger Erfolg  darin  zu  erblicken,  dass  die  Farbstoffe  zur  Verwendung 
in  der  Ilalbwollfärberei  besonders  geeignet  sind.  Während  nämlich 
die  Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  75  258  Halbwolle  nur  in  schwachen 
und  missfarbigen  Tönen  anfärben  und  somit  für  die  Halbwollfarberei 
unbrauchbar  sind,  erzeugen  die  vorliegenden  auf  der  gemischten  Faser 
lebhafte  und  satte  blaue  Nuancen. 

Beispiel  I. 

24  kg  Dianisidinbase  werden  wie  üblich  in  die  Tetrazoverbindung 
übergeführt  und  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  70  kg  dioxynaphtoe- 
sulfosaurem  Natron  bei  ca.  30°  einlaufen  gelassen.  Zunächst  bildet 
sich  ein  Zwischenproduct,  welches  in  alkalischer  Lösung  löslich  ist,  auf 
Zusatz  von  Säuren  aber  ausfällt.  Den  bis  zur  Vollendung  der  Farb- 
stoffbildung alkalisch  gehaltenen  Ansatz  lässt  man  24  Stunden  stehen, 
erwärmt  auf  ca.  80°  und  lässt  erkalten.  Bei  genügender  Concentration 
des  Ansatzes  scheidet  sich  der  Farbstoff  in  grünlichen  Krystallen  aus, 
welche  sich  in  WasBer  und  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grünblauer 
Farbe  lösen.  Er  färbt  Baumwolle  und  Halbwolle  grünstichig  blau. 
Die  Färbungen  sind  alkaliecht,  Sudalösung  (1:10)  bringt  sowohl  auf 
den  Ausfärbungen  als  auch  in  den  wässerigen  Lösungen  keine  Ver- 
änderung vor. 
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Beispiel  II. 

Bei  analogem  Arbeiten  wie  im  gegebenen  Beispiel  kann  man  das 
Dianisidin  durch  äquivalente  Mengen  (21  kg)  Tolidin  ersetzen  und  er- 
hält so  einen  Farbstoff,  der  ungeheizte  Baumwolle  blau  färbt  Die 
Färbungen  sind  sodaecht.  Der  Farbstoff  stellt  ein  bronzeglünzendes 
Pulver  dar.  Wasser  und  concentrirte  Schwefelsäure  lösen  ihn  mit 
blauer  Farbe. 

Anstatt  in  den  beiden  Beispielen  von  vornherein  2  Mol.  der  Säure 
zu  verwenden,  kann  man  auch  erst  das  Zwischen product  darstellen  und 
dann  das  zweite  Molecül  der  Säure  zugeben. 

In  nachstehender  Tabelle  ist  die  Verschiedenheit  der  Färbungen 
zusammengestellt,  welche  mittelst  der  analogen  Farbstoffe  aus  den 
beiden  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Dioxynaphtoesulfosäuren  erzielt 
werden  : 


Färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle in  hellen  Tönen 


In  malten  Tonen 


53 


2  Mol.  Pioxvnaphtoesulfo-  j      grünlich  grau  (nach 

fäure  den  Angaben  <ler  Patentschrift 

Patentes  Nr.  »>7  0ü0  Nr.  75 1''^) 

'2  Mol.  Dioxynaphtoi'-sult'o- 


siure  des 
Patentes  Nr.  fi-lt\:,;\ 


2  Mol.  Ni^rotinsäurc  des 
Patentes  Nr.  (!7noo 

2  Mol.  Dioxynaphtoi  sull'o- 
s: iure  d.s 
Patentes  Nr.  *■»«:>:; 


rein  blau 


bläulich  grau  (nach 
Antraben  der  Patentschrift 
Nr.  7Vj;><) 

blau 


hl  au  schwarz 


^riinstiehiL'  blau 


^rausch  Winz 


blau 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen  Halb- 
wollfarbstoffen, darin  bestehend,  dass  man  die  Tetrazoverbindungen 
des  Dianisidins  und  Tolidins  mit  2  Mol.  der  Dioxynaphtoesulfosäure 
des  Patentes  Nr.  84653  combinirt. 


Nr.  97098.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Zwischeu- 
produeten  mit  zwei  combinationsfähigen  Diazogruppen. 

Dr.  Martin  Lange  in  Amsterdam. 
Vom  27.  Mai  1896. 

In  den  Patentschriften  Nr.  64398,  80003,  sowie  67104  ist  eine 
Methode  für  die  Darstellung  von  Zwischenverbindungen  mit  zwei  com- 
binationsfähigen Diazogruppen  angegeben,  bestehend  in  der  Combi- 
nation  von  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  mit  1  Mol.  der  y-Amido- 
naphtolsulfosäure  bezw.  der  ß-  Amidonaphtoldisulfosäure  und  darauf 
folgender  Diazotirung  der  so  erhaltenen  Zwischen  Verbindungen. 

Heumann.  Anilinfarben.   III.  07 
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Der  chemische  Vorgang  wird  durch  nachstehende  Gleichungen 
veranschaulicht : 

C„H«NX0II  /OH  CJI4NNCI0H4<°*1 

|  +  C10U,fNH2  =|  |        *H»  +  2H20, 

C,H4NN0H  XSOsH  C,H4NN-S05 

sowie : 

CfiII4NNd0H4<25  C6H4NNCr)lI4<^  0 

|  |  +  N0,U  =  |  |  uu  +  Hf0. 

C6  H4  NN— S03  C0  H4  N  N— S  0, 

In  Wirklichkeit  verläuft  jedoch  schon  die  erste  Phase  der  Re- 
action  nicht  quantitativ  nach  der  ersten  der  angegebenen  Gleichungen, 
sondern  im  günstigsten  Falle  unter  Bildung  von  Nebenproducten, 
welche  unter  Umständen  die  Hauptreaction  ausmachen  können,  indem 
auch  die  Amidogruppe  der  Amidonaphtole  sich  activ  an  der  Reaction 
betheiligt. 

Lässt  man  nämlich  zu  einer  mit  Soda  stark  alkalisch  gemachten 
Lösung  von  z.  B.  Tetrazodiphenyl  eine  Lösung  von  y  -  Amidonaphtol- 
sulfosäure  langsam  einfliessen,  so  ist  schon  nach  Verbrauch  von  1  3  Mol. 
der  letzteren  alle  Tctrazoverbindung  verschwunden,  während  sehr  leb- 
haft Stickstoff  entwickelt  wird.  Selbstverständlich  kann  alsdann  die 
gewünschte  diazotirbare  Zwischenverbindung  nicht  entstanden  sein. 

Arbeitet  man  aber  wie  in  den  Patentschriften  angegeben  und 
lässt  1  Mol.  y-Amidonaphtolsulfosäure  rasch  oder  sofort  einlaufen ,  so 
wird  die  gewünschte  Zwischen  Verbindung  nicht  einheitlich  gebildet, 
sondern  es  verläuft  die  Reaction  zum  Theil  wie  vorher  angegeben, 
zum  Theil  aber  unter  Farbstoffbildung. 

Werden  aber  die  so  erhaltenen  Producte  nach  dem  Ansäuern  der 
viel  Soda  enthaltenden  Masse  (was  in  der  Technik  eine  nicht  gerade 
angenehme  Operation  ist)  diazotirt,  so  können  die  gewünschten  „zwei 
Diazogruppen  enthaltenden"  Zwischenverbindungen  auch  nicht  ein- 
heitlich dargestellt  werden. 

Der  vorliegenden  Erfindung  liegt  nun  die  Beobachtung  zu  Grunde, 
dass  die  Tetrazoverbindungen  sich  mit  den  Diazonaphtolen  und  deren 
Derivaten  zu  combiniren  vermögen ,  und  dass  hierbei  quantitativ 
Zwischenverbindungen  entstehen,  welche  zwei  combinationsfahige  Diazo- 
gruppen enthalten. 

Diese  allgemeine  Reaction  verläuft  z.  B.  bei  der  Combination  von 
Tetrazodiphenyl  und  y-Diazonaphtolsulfosäure  nach  der  Gleichung: 

C,  H4NN0H  .OH  C,H4NNC10H4<£H       i  o  w  0 

|  +  C:0H,f-NNOH  =  |  \       *JStm  +  - 

C„H4NNOH  v  S03H        C,,H4NN— S03 

indem  eine  Diazogruppe  der  Tetrazoverbindung  in  denjenigen  Ring 
des  Naphtalins  eingreift,  welcher  die  Hydroxylgruppe  enthält. 
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In  ganz  gleicher  Weise  reagiren  die  anderen  Tetrazoverbindungen 
mit  den  Diazonaphtolen  und  deren  Substitutionsproducten. 

Zur  technischen  Darstellung  derartiger  zwei  Diazogruppen  ent- 
haltenden Zwischenverbindungen  verfahrt  man  allgemein  in  der  Weise, 
dass  man  in  die  alkalische  bezw.  mit  einem  Alkalicarbonat  versetzte 
Lösung  von  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  allmälig  1  Mol.  eines  Di' 
azonaphtols  oder  eines  Derivates  eines  solchen  einträgt  und  bis  zum 
Schluss  alkalisch  hält. 

Alle  diese  so  darstellbaren  Zwischenverbindungen  sind  werthvolle 
Vorproducte  für  die  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  durch  weitere  Kuppe- 
lung derselben  mit  den  bekannten  Componenten. 

Beispiel  I. 

18,4  kg  Benzidinbase  diazotirt  man  in  wässeriger  Lösung  unter 
Zusatz  von  50  kg  Salzsäure  mit  13,8kg  Nitrit  wie  üblich,  desgleichen 
23,8  kg  y- Amidonaphtolsulfosäure  unter  Zusatz  von  25  kg  Salzsäure 
mit  6,9  kg  Nitrit.  Hierauf  versetzt  man  die  Lösung  des  Tetrazodiphe- 
nyls  mit  einer  Lösung  von  50  kg  Soda  und  lässt  die  diazotirte  Amido- 
naphtolsulfoBäure  unter  Umrühren  langsam  einlaufen.  Es  scheidet 
sich  sofort  die  Zwischenverbindung 

Ct;  H4  N  N  C,  oH4<C^  q  jj 
CCH4NN— S03 

als  dicker  blauer  Niederschlag  ab.  Die  Reaction  ist  nach  kurzer  Zeit 
beendigt,  was  man  daran  erkennt,  dass  alles  Tetrazodiphenyl  ver- 
schwunden ist. 

Beispiel  II: 

Diazotirt  man  an  Stelle  von  18,4  kg  Benzidin  die  äquivalente 
Menge  Tolidin  =  21,2  kg  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  im  Beispiel  1 
angegeben,  so  erhält  man  die  entsprechende  Verbindung 

C  H3  C6  H3  N  N  Cl0  H4<^ 

CH3C,H3NN— S03 
welche  sich  wenig  von  der  nach  Beispiel  I  erhaltenen  unterscheidet. 

Beispiel  III: 

Ersetzt  man  in  Beispiel  I  die  18,4  kg  Benzidin  durch  die  äqui- 
valente Menge  Dianisidin  =  24,4  kg  und  verfährt  im  Uebrigen  wie 
dort  angegeben,  so  erhält  man  die  Zwischenverbindung: 

CII3OC6H3NNC^oII4<^.OH 

CH30C6HSNN— S03 
als  blauen  Niederschlag. 
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Beispiel  IV. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  I  die  23,8  kg  y  -  Amidonaphtolsulfosäure 
durch  die  äquivalente  Menge  Amidonaphtolsäure  H,  so  scheidet  sich 
die  Zwischenverbindung 

/OH 

CfiH^NNCjoHj^-NNOH 
|  \  \SO,H 

C«H4NN— S03 

bezw.  das  Natronsalz  derselben  zum  grössten  Theil  in  violettblauen 
Flocken  ab.  Diese  Substanz  ist  in  Wasser  erheblich  leichter  löslich 
als  die  vorher  genannten  Verbindungen. 

Beispiel  V. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  IV  die  Benzidinbase  durch  die  äquivalente 
Menge  Tolidin  und  verfährt  sonst  wie  erwähnt,  so  erhält  man  die 
Zwischenverbindung 

/OH 

CH5CfiH3NNC,0H/  NNOH 

I  \  XS03H 

C  H:i  Cfi  H3  N  N — S  03 

von  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  wie  die  dort  erhaltene  homologe 
Verbindung. 

Beispiel  VI. 

Ersetzt  man  in  Beispiel  IV  die  Benzidinbase  durch  die  äquivalente 
Menge  Dianisidin  und  verfahrt  wieder  wie  dort,  so  erhält  man  die 
entsprechende  um  zwei  Methoxylgruppen  reichere  Verbindung 

/OH 

CH3OC,H3NNC10H3(  NNOH. 

|  \  XS0,H 

CH3OC,,H3NN— S03 

Patentanspruch:  Darstellung  von  Zwischen  Verbindungen,  welche 
zwei  combinationsfähige  Diazogruppen  enthalten,  durch  Einwirkung 
von  1  Mol.  einer  Tetrazoverbindung  auf  1  Mol.  eines  diazotirten  Amido- 
naphtols  bezw.  eines  Derivates  desselben. 

Nr.  97101.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Halogen- 
substitutionsproducten  des  Benzidins. 

Levinstein  Limited.    Crumpsall  Vale  Chemical  Works 

in  Manchester. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  94410  vom  20.  November  1896: 

Vom  20.  März  1897. 

In  der  Patentschrift  Nr.  94  410  ist  die  Darstellung  einer  dichlo- 
rirten  Base  aus  ßenzidin  beschrieben.  Im  weiteren  Verlauf  dieser 
Arbeiten  wurde  gefunden,  dass  sich  solche  Chlorderivate  auch  vom 
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Tolidin  gewinnen  lassen,  und  ferner,  dass  man  auf  analoge  Weise 
auch  zu  dibromirten  Farad  i  am  inen  gelangen  kann. 

Des  Weiteren  hat  sich  gezeigt,  dass  man  zu  ahnlichen  oder  iden- 
tischen Körpern  gelangt,  wenn  man  anstatt  nascirendes  Chlor  oder  Brom 
auf  die  acetylirten  Basen  einwirken  zu  lassen,  längere  Zeit  einen  Strom 
freien  Chlors  oder  Broms  durch  die  in  Wasser  oder  Salzlösungen  fein 
suspendirten  acetylirten  Paradiamine  leitet.  Die  nach  diesem  Verfahren 
gewonnenen  Halogenderivate  des  Benzidins  sind  wesentlich  verschieden 
von  den  in  den  Ber.  24,  S.  82  bis  86  beschriebenen  Producten,  welche 
durch  Einwirkung  freien  Chlors  bezw.  Broms  auf  Benzidin  oder  seine 
Salze  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  überschüssiger  Halogenwasser- 
stoffsäure gewonnen  werden.  Nach  den  1.  c.  gemachten  Angaben  ent- 
stehen bei  Arbeiten  ohne  überschüssige  Ualogenwasserstoffsäure  stark 
gefärbte,  chlorhaltige  Oxydationsproducte,  bei  denen  die  Ainidogruppe  der 
Base  mehr  oder  minder  verändert  ist.  Durch  einen  grossen  Ueberschuss 
an  freier  Halogenwasserstoffsäure  soll  beim  Bromiren  die  Oxydation  ver- 
mieden werden  und  unter  Eintritt  von  4  Atomen  Brom  in  das  Molecül 
quantitativ  Tetrabrombenzidin  entstehen.  Zur  Darstellung  von  directen 
Baumwollfarbstoffen  sind  diese  Verbindungen  vollständig  unbrauchbar. 
Der  grosse  Vortheil  des  vorliegenden  Verfahrens  gegenüber  dem  citirten 
besteht  vor  Allem  darin,  dass  durch  vorherige  Acetylirung  die  Amido- 
gruppen  des  Benzidins  gegen  jede  Oxydation  geschützt  werden,  und  dass 
es  gelingt,  mittelst  der  theoretischen  Menge  von  Halogenen  2  Atome  Chlor 
bezw.  Brom  in  das  Benzidinmolecül,  und  zwar  in  die  Orthosteilung  der 
Amidogruppen  einzuführen.  Die  technischen  Effecte,  die  hierdurch  er- 
zielt werden,  sind  bereits  im  Hauptpatent  genügend  betont.  Es  sei  hier 
nur  erwähnt,  dass  auffallender  Weise  die  Nuancen  der  aus  Dibrom- 
benzidin  gewonnenen  Baumwollfarbstoffe  kaum  merklich  blauer  sind, 
als  diejenigen  aus  der  dichlorirten  Base.  Ferner,  dass  die  Tetrazo- 
farbstoffe aus  Dichlor-  bezw.  Dibromtolidin  mit  Naphtylaminsulfosäuren 
viel  gelbstichiger  roth  färben,  als  diejenigen  aus  der  entsprechenden 
halogenirten  Benzidinbase ,  ja  als  die  aus  Benzidin  und  Tolidin  selbst. 

Beispiel  I. 

Darstellung  von  Dichlorbenzidin  durch  Einleiten 

freien  Chlors. 

26,8  kg  Diacetbenzidin  werden,  um  es  in  fein  vertheiltem  Zustande  zu 
erhalten,  in  55kg  Schwefelsäure,  66° B.,  gelöst  und  durch  Ausgiessen 
auf  350  kg  Eis  wieder  ausgefällt  und  der  Niederschlag  abfiltrirt.  Der- 
selbe wird  in  ca.  200  Liter  Salzwasser  suspendirt,  etwas  EiBendraht 
als  Chlorüberträger  zugegeben  und  unter  äusserer  Kühlung  so  lange 
ein  Strom  freien  Chlors  durchgeleitet,  als  dieser  noch  absorbirt  wird 
bezw.  bis  eine  herausgenommene  Probe,  wenn  verseift,  tetrazotirt  und 
mit  Naphtbionsäure  combinirt,  keine  Zunahme  nach  ßlauroth  mehr  zeigt. 
Zur  Verseifung  kocht  man  1  Gewthl.  des  Diacetylderivates  12  bis 
15  Stunden  mit  ca.  3  Thln.  35  proc.  Salzsäure,  oder  besser  1  Tbl.  Acetyl- 
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Verbindung  mit  ungefähr  der  doppelten  Menge  50proc.  Schwefelsäure 
während  2  bis  3  Stunden.  Durch  Alkali  wird  die  freie  Base  gefallt. 
Sie  zeigt  sich  identisch  mit  der  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes 
gewonnenen.  Zur  technischen  Darstellung  empfiehlt  sich  jedoch  mehr 
der  dort  beschriebene  Weg. 

Beispiel  II. 

Darstellung  von  Dibrombenzidin  durch  Einwirkung  von 

nascirendem  Brom. 
26,8  kg  Diacetbenzidin  werden  in  55  kg  Schwefelsäure,  66°  BM  ge- 
löst und  durch  Ausgiessen  in  400  Liter  Wasser  in  feiner  Suspension 
erhalten.  In  dieselbe  lässt  man  unter  Kühlung  und  stetem  Rühren 
300  Liter  einer  unterbromigsauren  Natronlösung  —  die  im  Liter  IGOg 
actives  Brom  enthält  —  einfliessen.  Gleich  beim  Beginn  der  Reaction 
tritt  tiefe  Dunkelfärbung  ein,  und  das  Endproduct  der  Reaction  stellt 
einen  fast  schwarzen  Niederschlag  dar.  Zur  Reinigung  kocht  man  ihn 
nach  dem  Filtriren  einige  Zoit  mit  verdünnter  Sodalösung,  die  alles 
anhaftende  Brom  aufnimmt,  und  erhält  so  die  bromirte  Acetylbase  als 
schwach  gelbgefärbtes  Krystallpulver.  Sie  ist  äusserst  schwer  löslich 
in  allen  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Die  Verseifung 
geschieht  analog,  wie  bei  der  Chlorbase  beschrieben.  Die  freie  Base 
ist  nicht  luftbeständig  und  färbt  sich  beim  längeren  Liegen  an  der 
Luft  stark  dunkel ;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol.  Die  salzsauren  und  schwefelsauren  Salze  —  gelbe,  kri- 
stallinische Pulver  —  sind  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Salzen 
des  Benzidins  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Eine  Brombestimmung 
nach  Carius  ergab  annähernd  stimmende  Werthe  für  Dibrombenzidin 
Der  Schmelzpunkt  der  Base  liegt  bei  103  bis  104°  C. 

Beispiel  III. 

Dieselbe  Base  entsteht,  wenn  man  während  mehrerer  Stunden 
durch  eine  neutrale,  kalte,  wässerige  Suspension  von  Diacetbenzidin 
einen  mit  Brom  gesättigten  Luftstrom  leitet.  Zweckmässig  setzt  man 
etwas  metallisches  Eisen  als  Uebertrüger  zu.  Die  weitere  Aufarbeitung 
erfolgt  analog,  wie  im  vorigen  Beispiel  beschrieben.  Vergleichende 
Ausfärbungen  von  Farbstoffen  aus  nach  beiden  Methoden  gewonnenen 
Basen  ergaben  ihre  volle  Identität.  Der  Diazofarbstoff  aus  der  Base 
mit  2  Mol.  Naphthionsäure  färbt  auffallender  Weise  kaum  blaustichiger 
roth,  als  der  entsprechende  Farbstoff  aus  der  dichlorirten  Base. 

Beispiel  IV. 

Darstellung  von  Dichlortolidin  durch  Einwirkung  von 
nascirendem  Chlor  auf  Diacettolidin,  Schmelzpunkt  3Ü6°C. 

(Gerber,  Ber.  21,  746.) 
Das  Verfahren  ist  ganz  analog  dem  im  Hauptpatent  beschriebenen. 
Das  entstehende  Dichlordiacettolidin  ist  ein  schwach  gelbgefarhtes  kry- 
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stallinisches  Pulver;  es  ist  etwas  löslicher  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln als  die  entsprechende  Benzidinverbindung.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  ca.  290° C.  Eine  Chlorbestimmung  nach  Carius  ergab  fol- 
gende Werthe:  gefunden  20,2  Proc.  Cl,  Theorie  1 9,42  Proc.  Cl.  Die 
freie  Base  wird  analog  der  Chlorbenzidinbase  durch  Verseifung  des 
Diacetylderivates  als  weisses,  krystallinisches  Pulver  erhalten,  das  sich 
an  der  Luft  aber  sehr  rasch  dunkel  färbt.  Die  freie  Base  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  Aether  und  Alkohol.  Das  salzsaure 
Salz  und  ebenso  das  schwefelsaure  Salz  sind  im  Gegensatz  zum  Tolidin- 
sulfat  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Die  hier  beschriebenen  Chlor- 
bezw.  Brombasen  sollen  zur  Darstellung  von  Baumwollfarbstoffen 
benutzt  werden. 

Patentansprüche: 

1.  Aenderung  des  durch  das  Patent  Nr.  94410  geschützten  Ver- 
fahrens zur  Darstellung  von  Halogensubstitutionsproducten  des 
Benzidins,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  des  dort  be- 
nutzten nascirenden  Chlors  hier  freies  Chlor  auf  Diacetbenzidin 
einwirken  lasst  und  das  entstehende  Chlordiacetbenzidin  nach 
bekannten  Methoden  verseift. 

2.  Aenderung  des  durch  das  Patent  Nr.  94410  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  man  das  dort  benutzte  Chlor 
durch  nascirendes  oder  freies  Brom  ersetzt  und  die  entstande- 
nen Bromacetylderivate  nach  üblicher  Weise  verseift. 

3.  Aenderung  des  durch  das  Patent  Nr.  94410  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  des  dort  benutzten 
Diacetbenzidins  hier  das  Diacettolidin  —  Schmelzpunkt  306°  C. 
—  durch  nascirendes  oder  freies  Chlor  bezw.  Brom  halogenisirt 
und  die  entstandenen  Halogenderivate  nach  bekannten  Methoden 
verseift 

Nr.  97105.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von 
Substantiven  Azofarbstoffen  aus  Amidophenylbenzidinsulfo- 

säure  und  deren  Homologen. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  10.  Mai  1896. 

Die  Erfindung  betrifft  die  Herstellung  substantiver  Farbstoffe  aus 

den  Producten  der  allgemeinen  Zu8amiuensetzung: 

/Nil— C,HS— NH2 

D\  I 
\NTH,  S03H 

(D  =  Diphenyl  etc.) 

welche  bei  der  Einwirkung  von  p-Nitrochlorbenzolsulfosäure  auf  Ben- 

zidin,  Tolidin,  Dianisidin  etc.  und  nachfolgende  Reduction  der  Nitro- 

gruppe  entstehen.     Diese  Producte  ergeben  bei  ihrer  Tetrazotirung 
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und  Combination  mit  den  üblichen  Componenten  eine  Reihe  werth- 
voller Farbstoffe  vom  allgemeinen  Typus: 


/ 


SOaH 


n^NH— C6 II3 — N=N — X. 
^N=N— Y 

X  und  Y  können  sowohl  Amine,  Phenole,  Amidophenole  als  auch  A20- 
körper  sein. 

Die  technische  Brauchbarkeit  dieser  neuen  Farbstoffe  liegt  darin 
begründet,  dass  sie  sich  gleichzeitig  von  den  Basen  der  Diphenylreihe 
und  vom  Diphenyl  ableiten  und  ausserdem  zufolge  der  vorhandenen 
Sulfogruppe  eine  höhere  Löslichkeit  besitzen  als  die  entsprechenden 
Combinationen  der  Benzidinreihe. 

Beispiel  I. 

37,7  kg  p -am idophenylbenzidin - o - sulfosaures  Natron  werden  in 
Wasser  gelöst  und  die  dunkelbraune  Lösung  unter  Umrühren  auf  mit 
100  kg  Salzsäure  von  12°  B.  gemischtes  Eis  gegossen.  Durch  Zufliessen- 
lassen  von  13,8  kg  Natriumnitrit  in  wässeriger  Lösung  wird  die  zu- 
nächst in  Form  brauner  Flocken  ausgeschiedene  Säure  in  ihre  ebenfalls 
schwer  lösliche,  braun  gefärbte  Tetrazoverbindung  übergeführt.  Diese 
lässt  man  alsdann  in  eine  Lösung  von  44,8  kg  c^-Naphtol-o^-mono- 
sulfosäure  einlaufen,  die  man  mittelst  Soda  bis  zum  Ende  der  Keaction 
alkalisch  erhält.  Der  Farbstoff  bildet  sich  glatt  und  sofort  Nach 
mehrstündigem  Kühren  wird  aufgewärmt,  der  Farbstoff  ausgesalzen, 
abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet  Er  stellt  ein  schwarzes,  metall- 
glänzendes Pulver  dar,  das  sich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe ,  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  violett  löst.  Auf  ungeheizter  Baumwolle 
erzeugt  der  Farbstoff  röthlich  blaue  Nuancen. 

Beispiel  II. 

37,7kg  p-amidophenylbenzidin-o-sulfosaures  Natron  werden  in 
erwähnter  Weise  tetrazotirt  und  in  essigsaurer  Lösung  mit  49  kg 
naphthionsaurem  Natron  combinirt.  Wenn  die  Reaction  vollendet  ist, 
macht  man  mit  Soda  alkalisch,  worauf  der  Farbstoff  mit  Kochsalz  ab- 
geschieden und  in  üblicher  Weise  isolirt  wird.  Er  stellt  ein  rothbraunes 
Pulver  dar,  das  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauvioletter 
Farbe  löst  und  ungeheizte  Baumwolle  roth  anfärbt 

Beispiel  III. 

Die  Tetrazoverbindung  aus  37,7  kg  p-amidophenylbenzidin-o-sulfo- 
saurem  Natron  wird  zu  einer  mit  Soda  stark  alkalisch  gehaltenen 
Lösung  von  47,8  kg  Amidonaphtolsulfosäure  y  allmälig  hinzugegeben. 
Nach  mehrstündigem  Rühren  wird  aufgewärmt  und  der  Farbstoff  aus- 
gesalzen. Er  stellt  im  trockenen  Zustande  ein  schwarzes,  metallglän- 
zendes Pulver  dar,  das  sich  in  Schwefelsäure  mit  violetter,  in  Wasser 
mit  blauer  Farbe  löst  und  ungeheizte  Baumwolle  schwärzlich  blau 
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färbt.  Den  so  gebildeten  Farbstoff  kann  man  in  Substanz  und  auf 
der  Faser  von  Neuem  tetrazotiren  und  mit  Toluylendiamin  combiniren, 
wodurch  ein  tiefes  Schwarz  erzeugt  wird. 

Zur  Darstellung  gemischter  Farbstoffe  verfährt  man  folgender- 
maassen: 

Beispiel  IV. 

37,7  kg  p-amidophenylbenzidin-o-sulfosaures  Natron  werden  tetra- 
azotirt  und  zu  einer  salzsauren  Lösung  von  14,3  kg  a-Naphtylamin  in 
salzeaurer  Lösung  hinzugegeben.  Die  kalt  gehaltene  Flüssigkeit  wird 
darauf  nach  mehrstündigem  Rühren  mit  überschüssigem  Natriumacetat 
versetzt  und  zu  einer  Lösung  von  24,5  kg  des  Natronsalzes  der 
a1-Naphtylamin-/?4-monosulfo8äure  hinzugegeben.  Die  Farbstoffbildung 
vollendet  sich  sehr  rasch ;  es  wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  der 
Farbstoff  in  üblicher  Weise  isolirt.  Er  stellt  ein  braunes  Pulver  dar, 
das  ungeheizte  Baumwolle  roth  färbt. 

Bei  der  Herstellung  der  gemischten  Farbstoffe  kann  man  auch  so 
verfahren,  dass  man  zunächst  die  p-Nitrophenylbenzidin-o-sulfosäure 
in  ihre  Diazoverbindung  verwandelt,  diese  zuerst  mit  einem  Farbstoff- 
componenten  verbindet  und  nach  darauf  folgender  Reduction  und 
wiederholter  Diazotirung  den  anderen  Componenten  anfügt 

Beispiel  V. 

40,7  kg  p  -  nitrophenylbenzidin  -  o  -  sulfosaures  Natron  werden  in 
siedendem  Wasser  gelöst,  mit  Eis  gekühlt  und  angesäuert,  wobei  sich 
die  freie  Nitrosäure  in  Gestalt  brauner  Flocken  abscheidet.  Dieselbe 
wird  durch  Zusatz  von  6,9  kg  Natriumnitrit  diazotirt  und  in  eine 
sodaalkalische  Lösung  von  13,8  kg  Salicylsäure  eingetragen.  Nach 
beendeter  Combination  wird  der  Farbstoff  in  üblicher  Weise  isolirt 
und  in  noch  feuchtem  Zustande  in  eine  Lösung  von  50  kg  Schwefel- 
natrium eingetragen  und  durch  zweistündiges  Erhitzen  auf  60  bis 
70°  C.  in  die  entsprechende  Amidoazoverbindung  übergeführt.  Nach 
der  Isolirung  aus  der  Reactionsflüssigkeit  wird  die  Amidoazoverbindung 
mit  Hülfe  von  Salzsäure  und  6,9  kg  Natriumnitrit  diazotirt  und  als- 
dann zu  einer  sodaalkalischen  Lösung  von  23,9  kg  Amidonaphtolsulfo- 
säure  y  hinzugegeben.  Der  so  erzielte  Farbstoff  stellt  ein  schwarzes 
Pulver  dar,  welches  sich  in  Wasser  mit  blau  violetter  Farbe  löst  und 
ungeheizte  Baumwolle  blauschwarz  färbt.  Der  Farbstoff  kann  auf  der 
Faser  und  in  Substanz  diazotirt  und  von  Neuem  mit  Aminen  und 
Phenolen  combinirt  werden.  So  erhält  man  z.  B.  mit  m-Toluylendiamin 
tiefschwarze  Nuancen. 

Wie  ferner  gefunden  wurde,  können  Trisazofarbstoffe  unter  Be- 
nutzung der  neuen  Diamidoverbindungen  auch  in  der  Weise  hergestellt 
werden,  dass  man  sogenannte  Zwischenproducte,  welche  eine  diazotir- 
bare  Componente  enthalten,  in  Tetrazoverbindung  überführt  und  als- 
dann mit  Aminen  oder  Phenolen  combinirt. 
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Beispiel  VI. 

Wird  z.  B.  das  Zwischenproduct,  welches  gemäss  Beispiel  IV  aus 
37,7  kg  amidophenylbenzidinsulfosaurem  Natron  und  14,3  kg  a-Napbtyl- 
amin  erhalten  wird,  mit  6,9kg  Nitrit  in  salzsaurer  Lösung  diazotirt 
und  alsdann  in  sodaalkalischer  Lösung  mit  47,8  kg  Amidonaphtolsulfo- 
säure  y  combinirt ,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  der  ungeheizte 
Baumwolle  tief  schwarzblau  färbt.  Dieser  Farbstoff  kann  sowohl  auf 
der  Faser  wie  in  Substanz  weiter  diazotirt  werden  und  liefert  alsdann 
mit  m-Toluylendiamin  ein  tiefes  und  volles  Schwarz. 

Beispiel  VII. 

Wird  das  Zwischenproduct,  das  aus  37,7  kg  amidophenylbenzidin- 
sulfosaurem Natron  und  23,9  kg  Amidonaphtolsulfosäure  y  in  soda- 
alkalischer Lösung  erhalten  wird,  nach  Zusatz  von  Salzsäure  in  6,9  kg 
Natriumnitrit  diazotirt  und  alsdann  mit  24,4  kg  m- Toluylendiamin  in 
sodaalkalischer  Lösung  combinirt,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  der 
ungeheizte  Baumwolle  schwarz  färbt. 

Bei  der  Herstellung  von  gemischten  Farbstoffen  bezw.  von  Tris- 
azofarbstoffen  mit  Hülfe  der  Amidophenylbenzidinsulfosäure  können 
als  Componenten  auch  bereits  fertig  gebildete  Azofarbstoffe  Verwen- 
dung finden. 

Beispiel  VIII. 

Combinirt  man  das  Zwischenproduct,  welches  gemäss  Beispiel  V 
oder  auf  andere  Weise  aus  1  Mol.  p-amidophenylbenzidin-o-sulfosanrem 
Natron  (37,7  kg)  und  1  Mol.  Salicylsäure  (13,8  kg)  erhalten  wird,  in 
sodaalkalischer  Lösung  mit  demjenigen  Azofarbstoff,  der  aus  13,8  kg 
p-Nitranilin  und  23,9  kg  Amidonaphtolmonosulfosäure  S  in  salzsaurer 
Lösung  erhalten  wird,  so  erzielt  man  einen  Farbstoff,  welcher  getrocknet 
ein  schwarzes  Pulver  bildet,  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  löst  und 
ungeheizte  Baumwolle  grün  färbt 

Verwendet  man  in  den  angegebenen  Beispielen  an  Stelle  der 
p- Amidophenylbenzidin -o-sulfosäure  die  analogen  vom  Tolidin  oder 
Dianisidin  sich  ableitenden  Producte,  so  erhält  man  Farbstoffe,  welche 
durchgehend  blauere  Nuancen  besitzen  als  die  in  den  Beispielen  be- 
schriebenen Producte. 

Pate  nta  n  spräche: 

1.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven  Azofarbstoffen  ans 
Amidoderivaten  der  allgemeinen  Formel: 

/N  H — C6  H3  — N  H8 
D<  | 
\NH3  SO, II 

welche  gleichzeitig  vom  Benzidin  und  Diphenylamin  sich  ab- 
leiten, bestehend  in  der  Darstellung  von  einfachen  und  ge- 
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mischten  DisazofarbstofFen ,  indem  man  die  aus  oben  genannten 
Diamidoverbindungen  entstehenden  Tetrazoverbindungen  mit 
2  Mol.  ein  und  desselben  oder  verschiedener  Amine  und  Phenole 
bezw.  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  combinirt. 

a)  Die  specielle  Ausführungsform  des  vorstehend  gekennzeich- 
neten Verfahrens  unter  Verwendung  derjenigen  Basen ,  in 
denen  D  bedeutet:  Diphenyl,  Ditolyl  und  Diphenoläther, 
und  unter  Benutzung  nachstehender  Amine  und  Phenole: 
Naphthionsäure ,  a-Naphtylamin ,  arNaphtylamin-/34-mono- 
sulfosäure,  a  -  Naphtolmonosulfosäure  NW,  Salicylsäure, 
Amidonaphtolmonosulfosäure  y  und  m-Toluylendiamin. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  einfachen  und  gemischten  Dis- 
azofarbstofFen aus  Amidoderivaten  der  oben  genannten  Formel, 
darin  bestehend,  dass  man  diejenigen  Monoazofarbstoffe,  welche 
durch  Combination  von  1  Mol.  diazotirter  Nitrophenylbenzidin- 
o-sulfosäure  mit  1  Mol.  eines  Amins  oder  Phenols  entstehen, 
nach  Reduction  der  Nitrogruppe  abermals  diazotirt  und  darauf- 
hin mit  1  Mol.  desselben  oder  eines  anderen  Amins  oder  Phenols 
bezw.  der  Sulfo-  oder  Carbonsäure  combinirt. 

a)  Die  specielle  Ausführungsform  unter  Benutzung  der  unter 
la)  erwähnten  Basen  bezw.  Amine  und  Phenole. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen  aus  Amido- 
derivaten der  oben  genannten  Formel,  darin  bestehend,  dass 
man  die  gemäss  Anspruch  1  erhaltenen  einfachen  oder  ge- 
mischten Disazofarbstofie ,  sofern  dieselben  diazotirbare  Amido- 
gruppen  enthalten,  nach  dem  Diazotiren  mit  Aminen,  Phenolen 
sowie  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  combinirt. 

4.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Trisazofarbstoffen  aus  Amido- 
derivaten der  oben  gekennzeichnten  Formel,  darin  bestehend, 
dass  man  diejenigen  Z wischenproducte ,  welche  gemäss  An- 
spruch 1  aus  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  der  oben  genannten 
Basen  und  1  Mol.  einer  wieder  diazotirbaren  Coinponente  ge- 
wonnen werden,  nach  erfolgter  Diazotirung  mit  2  Mol.  eines 
Amins,  Phenols  bezw.  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  com- 
binirt. 

5.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Trisazofarbstoffen,  indem  man 
diejenigen  Zwischenproducte ,  welche  gemäss  Anspruch  1  aus 
1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  der  oben  genannten  Basen  und 
1  Mol.  eines  Amins  oder  Phenols  bezw.  einer  Sulfo-  oder  Carbon- 
säure derselben  entstehen ,  mit  1  Mol.  eines  solchen  Azofarb- 
stoffes  combinirt,  welcher  zur  Aufnahme  einer  ferneren  Azo- 
gruppe  befähigt  ist. 
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Nr.  97  210.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Polyazofarbstoffen  aus  Nitroazofarbstoffen. 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits  chi- 

mique8  de  St.  Denis  in  Paris. 
Vom  15.  Juli  1896. 

Durch  das  Verfahren  wird  die  Darstellung  von  Azofarbstoffen  er- 
zielt, welche  die  vegetabilische  Faser,  ohne  vorhergehendes  Beizen,  in 
dunklen,  satten  Farben  anfärben,  die  gegen  Säuren  und  Alkalien  be- 
ständig sind.  Dieses  Verfahren  ist  eine  Erweiterung  des  durch  das 
Patent  Nr.  56456  geschützten. 

Die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhaltenen  Farbstoffe  zeich- 
nen sich  vor  denjenigen  des  Patentes  Nr.  56456  durch  folgende 
Eigenschaften  aus : 

1.  Durch  leichtere  Anwendbarkeit.  Die  nach  dem  Patent  Nr.  56456 
erhaltenen  Farbstoffe  erfordern  nämlich  die  Gegenwart  von  Aetznatron 
und  von  bedeutenden  Mengen  Kochsalz,  ohne  dass  jedoch  das  Farbbad 
ausgezogen  würde.  Die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhaltenen 
Farbstoffe  färben  dagegen  in  wässeriger  Lösung,  der  geringe  Mengen 
der  üblichen  Salzlösungen,  wie  Kochsalz  oder  kohlensaures  Natron,  zu- 
gesetzt sein  können.  Dabei  wird  mit  1  oder  3  Proc.  das  Farbbad 
vollständig  ausgenutzt. 

2.  Durch  die  grosse  Verschiedenheit  der  Nuancen.  Nach  dem 
Patent  Nr.  56456  werden  rothe  bis  blaurothe  Farbstoffe  erhalten, 
während  das  vorliegende  Verfahren  dunkel  blaugrüne  Töne  giebt 

Als  Ausgangsmaterial  dienen  diejenigen  Wolle  färbenden  Farb- 
stoffe, welche  nach  den  Patenten  Nr.  65  651  und  75015  entstehen, 
wenn  p-  und  m-Nitranilin  mit  Araidonaphtoldisulfosäure  H  in  saurer 
Lösung  gepaart  und  dann  weiter  alkalisch  combinirt  werden  mit  den 
im  Anspruch  angegebenen  Diazoverbindungen. 

Zu  diesen  Farbstoffen  kommen  noch  diejenigen,  welche  man  aus 
p-Nitro-o-toluidin  und  m-Nitro-p*toluidin  erhält,  und  die  in  den  oben 
genannten  Patentschriften  nicht  beschrieben  sind. 

Diese  Farbstoffe  werden  leicht  und  quantitativ  in  Azoxyaminfarb- 
stoffe  übergeführt,  durch  Reductkm  in  alkalischer  Lösung  mittelst 
Traubenzucker,  Zinnoxydul  oder  arseniger  Säure,  d.h.  durch  Reductions- 
mittel,  die  auch  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  56456  Anwendung 
gefunden  haben. 

Die  Darstellung  kann  auf  zweierlei  Art  erfolgen: 

1.  Die  Diazoverbindung  des  Nitrarains  wird  zuerst  nach  dem  Ver- 
fahren der  Patente  Nr.  65651  und  75015  in  saurer  Losung  mit  Amido- 
naphtoldisulfosäure  H  gepaart,  dann  weiter  mit  einer  anderen  Diazo- 
verbindung in  alkalischer  Lösung  verbunden  und  endlich  in  Azoxy- 
aminverbindung  übergeführt,  oder 
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2.  die  Diazoverbindung  des  Nitramins  wird  mit  Amidonaphtol- 
disulfosäure  H  gepaart,  der  Farbstoff  in  Azoxyaminfarbstoff  übergeführt 
und  dieser  weiter  mit  einer  Diazoverbindung  gekuppelt.  Die  auf  beiden 
Wegen  erhaltenen  Farbstoffe  sind  identisch. 

Beispiel  I. 

Man  löst  den  nach  den  Verfahren  der  Patente  Nr.  75015  bezw. 
65  651  aus  13,8  kg  p-Nitranilin  und  Diazobenzol  erhaltenen  Farbstoff 
in  1500 Litern  Wasser,  giebt  der  Lösung  150 Liter  Natronlauge  von 
40°  B.  und  11  kg  Traubenzucker  hinzu  und  erwärmt  4  bis  5  Stunden 
auf  40  bis  50°  C.  Der  gebildete  Farbstoff  wird  ausgesalzen ,  gepresst 
und  getrocknet;  er  stellt  ein  schwarzes,  bronzeglänzendes  Pulver  dar, 
dessen  wässerige  Lösung  ungeheizte  Baumwolle  dunkelgrün  ausfärbt. 

Beispiel  II. 

14,2  kg  p-Nitro-o-toluidin  (Schmelzp.  127°)  werden  mit  Amido- 
naphtoldisulfosäure  II  in  saurer  Lösung  gepaart  und,  wie  in  der 
Patentschrift  Nr.  91507  angegeben,  mit  Traubenzucker  in  Azoxyamin- 
farbstoff übergeführt. 

Dieser  Farbstoff  ist  gegen  Säure  sehr  empfindlich  und  ohne  tech- 
nischen Werth.  Dieser  Uebelstand  verschwindet  durch  darauffolgende 
Paarung  mit  einem  zweiten  Diazokörper.  Zu  dem  Zwecke  löst  man 
die  aus  oben  angegebenen  Gewichtsmengen  erhaltene  Paste  in 
1 500  Litern  Wasser  und  lässt  in  die  alkalisch  gehaltene  Lösung  die 
Diazoverbindung  von  9,3  kg  Anilin  oder  10,7  kg  p-Toluidin  ein- 
fliessen. 

Der  erhaltene  Farbstoff,  der  durch  Aussalzen,  Pressen  und  Trock- 
nen gewonnen  wird,  stellt  ein  dunkles,  bronzeglänzendes  Pulver  dar, 
das  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  ungeheizte  Baumwolle  mit  dunkel 
blaugrüner  Farbe  ausfärbt. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  wichtigsten  der  auf  obige  Weise 
erhaltenen  Farbstoffe  angegeben. 


In  alkalischer  Lösung 
weiter  combinirt  mit 

Amidonaphtoldisulfosäure  H  iu  saurer  Lösung 
combinirt  mit  den  Diazoverbindungen  von 

p-Nitranilin, 
Scbmp.  U7° 

p-Nitro-o- 
toluidin, 
Scbmp.  127° 

m-Nitranilin. 
Scbmp.  110" 

niNitro-p- 

uduidin 
Scbmp.  77° 

Anilin  

p-Toluidin  .  .  .  . 

o-Toluidin  .  .  .  . 

«-Napbtylamin  .  . 

lu-Sulfanilsäure  .  . 

p-Sulfanilsäure  .  . 
p-Toluidinsulfo- 

»äure  (1-2-4)  .  . 
o-Toluidinsulfo- 

säure  (l-2-b)  .  . 


i  5 

±  o 

"S  H 

o  »• 

~  3 


blaugrün 


blaugrün 
blau 

blau  grün 
blau 


blau 


grünblau 
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Patentansprüche: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven  Farbstoffen ,  welche 
Baumwolle  dunkelblau  und  blaugrün  färben,  darin  bestehend,  dass 
Nitroazofarbstoffe  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  56456  in 
alkalischer  Lösung  zu  Azoxyazofarbstoffen  reducirt  werden,  wobei  man 
die  aus  den  Diazoverbindungen  von  p-Nitranilin  (Schmelzp.  147°),  ra- 
Nitranilin  (Schmelzp.  110°),  p-Nitro-o-toluidin  (Schmelzp.  127°)  oder 
m-Nitro-p-toluidin  (Schmelzp.  77°)  in  saurer  Lösung  mit  Amidonaphtol- 
disulfosäure  H  erhältlichen  Farbstoff 

a)  entweder  in  Azoxyaminfarbstoffe  verwandelt  und  von  diesen 
weiter  gemäss  den  Patenten  Nr.  65  651  und  75015  in  alkalischer 
Lösung  1.  diejenigen  aus  p-Nitranilin  mit  den  Diazoverbindungen  von 
Anilin,  o-  oder  p-Toluidin,  cc-Naphtylamin  oder  in-Sulfanilsäure ;  2.  die- 
jenigen aus  m-Nitranilin  mit  der  Diazoverbindung  von  Anilin;  3.  die- 
jenigen auf  p-Nitro-o-toluidin  mit  den  Diazoverbindungen  von  Anilin, 
o-  oder  p-Toluidin,  p - Sulfanilsäure,  p - Toluidinsulfosäure  1,2,4  oder 
o-Toluidinsulfosäure  1,2,5;  4.  diejenigen  aus  m-Nitro-p-toluidin  mit 
der  Diazoverbindung  von  p-Toluidin  kuppelt,  oder 

b)  zuerst  gemäss  den  Patenten  Nr.  65  651  und  75015  mit  den 
zuletzt  genannten  Diazoverbindungen  kuppelt  un  dann  in  Azoxyamin- 
farbstoffe überführt. 

Nr.  97244.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  basischer 

Disazofarbstoffe. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  27.  October  1896. 

Wie  sich  gezeigt  hat,  besitzen  basische  Disazofarbstoffe,  die  eine 
aromatische  Amidoammoniumbase  als  Componente  enthalten,  die  tech- 
nisch wichtige  Eigenschaft,  Wolle  und  Baumwolle  neben  einander  im 
sauren  Bade  anzufärben.  Solche  Disazofarbstoffe  werden  erhalten, 
wenn  man  aromatische  Amidoammoniumbasen  diazotirt  und  mit 
anderen  Componenten  vereinigt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  man  zu  Disazofarbstoffen  mit  den 
gleichen  werthvollen  Eigenschaften  auch  gelangt,  indem  man  Araido- 
azokörper  diazotirt  und  mit  aromatischen  Oxyammoniumbasen,  z.  B. 
mitOxyphenyltrimethylammonium  oder  mit  ßj/^-Oxynaphtalintrimethyl- 
ammonium  verbindet. 

Beispiel  I. 

23,3  kg  salzsaures  Amidoazobenzol  werden  mit  18  kg  Salzsäure 
(20°  B.)  und  7  kg  Natriumnitrit  diazotirt,  die  entstandene  Lösung  mit 
22  kg  krystallisirtem  Natriumacetat  versetzt  und  in  eine  Lösung, 
enthaltend  24kg  ßx -Naphtol-ß4-trimethylammoniumchlorid,  einlaufen 
gelassen.    Der  Farbstoff  scheidet  sich  in  rothen  Flocken  aus,  und  die 
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Fällung  wird  durch  Zusatz  von  Kochsalz  vervollständigt.  Nach  dem 
Filtriren  wird  der  Farhstoff  in  heissem  Wasser  gelöst  und  darauf  aus- 
gesalzen.  Er  färbt  Wolle  und  Baumwolle  in  saurem  Bade  kirschroth  an. 

Beispiel  II. 

Amidoazotoluol  bildet  beim  Diazotiren  und  Kuppeln  mit  /Jj-Naph- 
tol  -  ßA  -  trimethylammoniumchlorid  unter  obigen  Bedingungen  einen 
Farbstoff  von  ähnlicher  Nuance  und  gleichen  Eigenschaften  wie  Amido- 
azobenzol. 

Beispiel  III. 

Amidoammoniumbase  (diazotirt)  -f-  « -Naphtylamin  giebt  beim 
Diazotiren  und  Kuppeln  mit  /^-Naphtol-^-trimethylammoniumchlorid 
einen  Farbstoff,  der  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  und  Wolle  wie 
Baumwolle  in  saurem  Bade  bordeauxroth  anfärbt. 

Patentanspruch:  - 

Verfahren  zur  Darstellung  von  basischen,  zum  Färben  von  Halb- 
wolle geeigneten  Disazofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  man  ß\ß\- 
Oxynaphtalintrimethylammoniuinbase  mit  den  Diazoderivaten  von 
Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  m-Trimethylammoniumbenzolazo-a- 
naphtylamin  umsetzt. 


Nr.  97284.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  axO-j-Amidonaphtol-  bezw.  dessen  Sulfosäuren 
und  diazotirten  a^-Amidonaphtolsulfosäuren. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  95190  vom  22.  October  1896. 
Vom  26.  Januar  1897. 

In  der  Patentschrift  Nr.  95190  ist  gezeigt,  dass  die  Atom- 
gruppirung 

NH2 

OH  N=NX/JX/X 


rn 


\/\/ 

\/\/  OH 

zu  blauen  Farbstoffen  führt.  Als  Ausführungsform  war  die  Combination 
der  diazotirten  a1a4-Amidonaphtol-/52/33-disulfosäure  mit  «xCCa-Amido- 
naphtol  in  saurer  Lösung  beschrieben.  Es  hat  sich  nun  ergeben,  dass 
auch  bei  Verwendung  der  a2  - Monosulfosäure ,  a.jß3,  -«3/3a,  -a3/34-Di- 
sulfosäure  an  erster  Stelle  ähnliche  blaue  Wollfarbstoffe  erhalten 
werden.    An  dem  Verfahren  selbst  wird  in  diesem  Falle  nichts  ge- 
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ändert  An  zweiter  Stelle  lassen  sich  Sulfosäuren  des  cCjOj - Amido- 
naphtols  mit  gleichem  Erfolge  wie  dieses  selbst  anwenden. 

Beispiel:  32  kg  a, a4-Amidonaphtol-/52/3s-disnlfo8äure  (H)  werden 
in  bekannter  Weise  diazotirt;  die  abgeschiedene  Diazoverbindung-  wird 
in  die  mit  30  kg  Natriumacetat  versetzte  Lösung  von  o^a^-Amido- 
naphtol-/J3-8ulfo8äure  eingetragen.  Nach  kurzer  Zeit  erhält  man  eine 
dunkelblaue  Lösung  des  Farbstoffs,  aus  welcher  dieser  leicht  mit  Koch- 
salz abgeschieden  werden  kann.    Es  färbt  Wolle  tiefblau. 

An  Stelle  der  H-Säure  können  andere  Sulfosäuren  des  Periamido- 
naphtols,  an  Stelle  der  a^/Jj-  z.  B.  die  a,  as  /V  Amidon  aphtolsulfo- 
säure  verwendet  werden. 

Die  Nuancen  der  einzelnen  Combi  Nationen  ergeben  sich  aus  fol- 
gender Zusammenstellung: 


Combinirt  mit 

«,  «„-Amido- 
naphtol 

«, Amido- 
naphtol- 
^-sulfosäure 

«,«3-Amido- 

naphtol- 
/?«-sulfo9aure 

Diazotirte  «,  ««-Amidonaphtol-/?,  ß3- 

rothblau 

blau 

rothblau 

Diazotirte  «,     Amidonaphtol-«,  ß3- 

grünblau 

blau 

blau 

Diazotirte  «,  ««-Amidonaphtol-/?,  aa- 

disulfosäure  

grünlich  blau 

blau 

blau 

Diazotirte  «,  ««-Amidonaphtol-«., /?«- 

grünlich  blau 

grünblau 

grünblau 

Diazotirte  «,  ««  •  Amidonaphtol  -  «2- 

indigoblau 

graublau 

graublau 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  95190,  darin  bestehend,  dass 

a)  anStelle  der  diazotirten  axa4  -Amidonaphtol  -ßißi  -sulfosäure 
hier  die  a2/V,  -ßi^s;  -«»/VDisulfosäure  oder  «,-Monosulfosäure 
des  a^-Amidonaphtols  mit  a^a-Amidonaphtol, 

b)  an  Stelle  des  ax  0,-Amidonaphtols  hier  die  Oj  Oj-Amidonaphtol- 
/3  ,-  oder  -/Vsulfosäure  mit  den  Diazoderivaten  der  ^-Amido- 
naphtol-^ ß.r,  -«2/V'  -ßi^s'i  "aa /34-disulfosäure  oder  Oj-mono- 
sulfosäure  combinirt  werden. 


Nr.  97437.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Substan- 
tiven Polyazofarbstoffen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  26.  Januar  1893. 

Durch  das  Patent  Nr.  84  079  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
gemischter  substantiver  Azofarbstoffe  der  allgemeinen  Formel: 

r..         ^Aniidonaphtoldisulfosäure  H 
p.r)>am.ne<chrv5o.din 
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wobei  unter  Chrysoidinen  ganz  allgemein  die  durch  Einwirkung 
irgend  welcher  Diazoverbindungen  auf  m-Diamine  erhältlichen  Körper 
verstanden  werden,  geschützt. 

Im  weiteren  Verlaufe  der  Untersuchungen  hat  sich  nun  heraus- 
gestellt, dass  diejenigen  Farbstoffe  dieser  Reihe,  welche  durch  Kuppeln 
mit  schwer  löslichen,  weder  Sulfo-  noch  Carboxylgruppen  enthaltenden 
Chrysoidinen  erhalten  werden,  sich  wesentlich  leichter  und  auch 
einheitlicher  und  reiner  darstellen  lassen,  wenn  man,  anstatt  das 
Zwischenproduct  aus  p-Diamin  und  H- Säure  mit  dem  fertigen  Chry- 
soidin  zu  kuppeln,  auf  den  Farbstoff 

tv     .  ^H-Säure 
P-D,8mm<m-Diamin 

die  betreffende  Diazoverbindung  einwirken  lässt.  Die  Diazoverbindung 
greift  dann  nämlich  erwiesenermaassen  nicht  in  den  Naphtalinkern, 
sondern  in  den  Benzolkern  ein.  Die  Constitution  der  so  erhaltenen 
Farbstoffe  ist  also  verschieden  von  derjenigen  der  Farbstoffe  des 
Patentes  Nr.  66  351,  wo  in  den  Naphtalinkern  der  Amidonaphtolsulfo- 
säure  zwei  Diazoverbindungen  eingegriffen  haben. 

Es  wurde  ferner  gefunden,  dass  man  zu  sehr  ähnlichen  Resultaten 
gelangt,  wenn  man,  anstatt  die  Diazoverbindungen  auf  Diazokörper 
der  Zusammensetzung 

tv     .  ^.H-Säure 
p-I)iamin<C  tv 

m-Lhamin 

einwirken  zu  lassen,  dieselben  mit  solchen  Diazokörpern  reagiren  lässt, 
die  an  Stelle  der  U  -  Säure  andere  Amidonaphtolsulfosäuren ,  z.  ß.  die 
Amidonaphtolsulfosäure  G,  a4-Amidonaphtol-a2-sulfosäure,  ßj-Amido- 
aj-naphtol-^-sulfosäure  etc.,  enthalten. 

Von  den  Analogen  des  Tetrazodiphenyls  sind  bis  jetzt  mit  Vor- 
theil die  folgenden  verwendet  worden  : 

Tetrazoditolyl ,  Tetrazophenyltolyl ,  Tetrazomonoäthoxydiphenyl, 
Tetrazomonoäthoxyphenyltolyl,  Tetrazodiphenoläther,  Tetrazodiphenyl- 
amin  und  Tetrazostilbeudisulfosäure. 

Beispiel  I. 

18,4  kg  ßenzidin  werden  in  50  kg  Salzsäure  (33  Proc.)  und  der 
nöthigen  Menge  Wasser  gelöst  und  in  üblicher  Weise  mit  einer  Lösung 
von  14  kg  Natriumnitrit  in  70  Litern  Wasser  diazotirt.  Die  erhaltene 
Tetrazodiphenylchloridlösung  lässt  man  in  eine  Lösung  von  ay  oc4-amido- 
naphtol-/33/33-disulfosaurem  Natrium  (entsprechend  32  kg  Amidonaphtol- 
dieulfosäure),  welcher  40  kg  essigsaures  Natron  zugesetzt  sind ,  in  der 
Kälte  einfliessen.  Die  Bildung  des  Zwischenproductes  erfolgt  momentan 
und  ist  in  kurzer  Zeit  beendet.  Man  fügt  nun  10,8  kg  m-Phenylen- 
diamin,  welches  in  der  nöthigen  Menge  Salzsäure  gelöst  ist,  zu  und 
macht  mit  Soda  alkalisch.  Man  lässt  dann  aufkochen  und  isolirt  den 
Farbstoff  durch  Aussalzen  und  Abpressen.    Man  kann  die  Kuppelung 

Heu  mann,  Anilinfarben.   IIL  9g 
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der  Amidonaphtoldisulfosäure  hierbei  auch  in  alkalischer  Lösung  vor- 
nehmen. Dieser  Farbstoff  wird  in  Wasser  gelöst  ,  Soda  zugesetzt  und 
hierzu  eine  Lösung  von  Diazonaphtalin  fliessen  gelassen,  welches  in 
bekannter  Weise  durch  Diazotiren  von  14,3  kg  a-Naphtylamin  erhalten 
worden  ist.  Durch  Aufkochen,  Aussalzen  und  Abpressen  erhält  man 
den  neuen  Farbstoff.  Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  violett- 
braun. 

In  gleicher  Weise  kann  man  die  analogen  Farbstoffe  erhalten,  in- 
dem man  im  angeführten  Beispiel  Benzidin  durch  die  äquivalente 
Menge  eines  der  anderen  p- Diamine  bezw.  die  Amidonaphtoldisulfo- 
säure durch  eine  andere  Amidonaphtolsulfosäure ,  z.  B.  die  Amido- 
naphtolmonosulfosäure  G,  ersetzt  bezw.  an  Stelle  von  m-Phenylendiamin 
dessen  Homologe  verwendet,  bezw.  das  an  letzter  Stelle  gekuppelte 
Diazonaphtalin  durch  1  Mol.  einer  beliebigen  anderen,  nicht  sulfirten 
oder  carboxylirten  Diazoverbindung  oder  Diazoazoverbindung  ersetzt 
So  erhält  man  z.  B.  bei  Auwendung  von  Dianisidin  anstatt  Benzidin 
und  von  p  -  Diazoacetanilid  an  Stelle  des  Diazonaphtalins  in  obigem 
Beispiel  (und  nachherigem  Abspalten  der  Acetylgruppe)  einen  intensiv 
blauschwarz  färbenden  Farbstoff. 

Man  kann  auch  die  genannten  Diazoverbindungen  oder  Diazoazo- 
verbindungen  durch  Va  Mol.  einer  Tetrazo Verbindung  oder  1  Mol.  eines 
Zwischenproductes  aus  1  Mol.  Tetrazoverbindung  und  1  Mol.  eines 
Amins,  Phenols  etc.  ersetzen  und  gelangt  auch  in  dem  Falle  in  viel 
vortheilhafterer  und  glatterer  Weise  zu  den  betreffenden  Farbstoffen,  als 
wenn  man  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  84079  das  Zwischen- 
product  aus  p-Diamin  und  Amidonaphtolsulfosäure  auf  das  entsprechende 
fertige  (schwer  lösliche)  Chrysoidin  einwirken  lässt 

Beispiel  II. 

Der  nach  Beispiel  I  bereitete  Farbstoff  aus  Tetrazodiphenyl,  1  Mol. 
«,«4 - Amidonaphtol-/32/33 -disulfosäure  und  1  Mol.  m-Phenylendiamin 
wird  in  Wasser  unter  Zusatz  von  Soda  gelöst  und  in  diese  Lösung 
eine  nach  bekannter  Weise  aus  9,2  kg  Benzidin  bereitete  Lösung  von 
Tetrazodiphenyl  einfliessen  gelassen.  Alsbald  beginnt  die  Farbstoff- 
bildung und  ist  nach  kurzer  Zeit  beendigt. 

Man  kocht  auf  und  isolirt  das  gebildete  Product  durch  Aussalzen 
und  Abpressen. 

Der  erhaltene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  bräunlich 
violett. 

Ks  wird  noch  hervorgehoben,  dass  die  nach  diesem  Verfahren  dar- 
gestellten Polyazofarbstoffe  die  werthvolle  Eigenschaft  haben ,  auf  der 
Faser  Färbungen  zu  liefern,  welche  sich  weiter  diazotiren,  mit  Aminen, 
Diaminen,  Phenolen,  Amidophenolen,  Amidophenoläthern,  deren  Sulfo- 
und  Carbonsäuren  kuppeln  lassen  und  dabei  äusserst  intensive  und 
waschechte  Nuancen  liefern. 
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In  der  folgenden  Tabelle  finden  sich  die  Nuancen  für  eine  Reihe 
von  Farbstoffen  zusammengestellt,  welche  nach  dem  obigen  Verfahren 
erhalten  werden  können: 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 
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8. 
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«,  -  Naphtylamin 

sulfosäure  .... 
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Dehydrothiotoluidin- 

sulfosäure  .... 
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sulfosäure  .... 

Benzidin  

Zwischenproductaus 
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«,  -  Naphtylamin  -  «t  - 
sulfosäure  .... 

Dehydrothiotoluidin 

Deh'ydrothiotoluidin- 
aulfosäure  .... 
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36. 
37. 


38. 
39. 


o 
c 

%  2 


«-Amido-««- 
naphtol-^ft,- 
disulfosaure 
m  -  Phenylen- 
diamin 


«,-Amido-«4- 
napbtol-/J,/3a- 
disulfosäure 
m  -  Toluylen- 
diamin 


Vi' 


Mol.  diazot.  Dianisidin  

„  m  -  Toluylendiamin  - 
sulfosäure  (C  H, 
:  NH,  :  NHt:80, 
=  1:2:6:4).  .  . 
n  Thioanilin  .... 
„  Zwischenproductaua 
Benzidin  4-  Sali- 
cylsäure  

4-  1  Mol.  diazot' p-Sulfanilsäure 
+  1  » 

-f  1  . 


«!  -  Naphty  laniin  -  ce8  - 
sulfosäure  .... 
ß  -  Xaphtylamin  -  ßt  - 
sulfosäure  .... 


«,-Amido-««-  [4  1 
naphtol  /J,^,-  -j-  1 
disulfosäure  l 
m  -  Toluylen-  4"  1 
diamin  l 


Mol.  diazot.  p-Sulfanilsäure    .  . 
n        „      «- Na  phty  lamin -ct- 

sulfosäure  ... 
n        „  ^-Naphtylamin-iS,- 

sulfosäure  .... 


46. 

47. 
48. 

49. 

50. 

51. 

52. 

53. 
54. 
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C 
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C  ja 

N 

a 
J- 

<v 
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r^-Amido-««- 
naphtol-«,- 
sulfoaäure 

m  -  Phenylen- 
diamin 


/?,-Amido-«4- 
naphtol-«8- 
sulfosäure 

m  -  Phenyleu- 
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4"  1  Mol.  diazot.  p-Sulfanilsäure 
„      «,  -  Xaphtylamin  • 
sulfosäure  .  . 


4  i 
4  i 

-f  i 


4  l 


Mol.  diazot. 


Debydrothiotoluidiu- 
sulfoafture  .... 

Zwischen  product  aus 
Benzidin  4" 
cylsäure  

p-Sulfanilsäure  .  . 
«i  -  Naphtylamin  -  «t- 

Bulfosäure  .... 
Debyd  rothiotoluidin- 

sulfosäure  .... 
Zwischenproduct  aus 

Benzidin  4"  Sali- 

cylsäure  


braun- 
schwarz 
und 
blau- 


bis 


violett- 
brauii 


blau- 
schwarz 

bis 
schwarz 

dunkel- 
blau bis 

blau- 
schwarz 


blau- 
schwarz 
bis 


blau- 
schwarz 

bis 
schwarz 


Patentansprüche: 

1.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven  Polyazofarbstoffen 
von  der  allgemeinen  Formel: 


p^N=N-Amidonaphtolsulfosäure 
1  <^N=N-m-Diamin-N=N — R 


darin  bestehend,  dass  man  auf  die  Diazofarbstoffe  der  allge- 
meinen Formel: 


p^N=N-Amidonaphtol8ulfosäure 
^X—N-m -Diamin 


1  Mol.  einer  nicht  sulfirten  oder  carboxylirten  Diazoverbindung 
bezw.  Diazoazoverbindung,  oder  Va  Mol.  einer  Tetrazoverbin- 
dung,  oder  1  Mol.  eines  Zwischenproductes  einwirken  lässt, 
welches  entsteht  durch  Combination  einer  Tetrazoverbindung 
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mit  1  Mol.  eines  Amins,  Diamins,  Phenols,  Amidophenols,  Amido- 
phenoläther8  der  Benzol-  oder  Naphtalinreihe. 

2.  Die  besonderen  Ausführungsformen  des  Anspruches  1  unter 
Verwendung  folgender  Amidonaphtolsulfosäuren: 

«!  ^-Amidonaphtol-^a  /Jg-disulfoBäure, 
a1«4-Amidonaphtol-a2-monosulfosäure, 
ßi  Of4-Amidonaphtol-/33-monosulfosäure  G, 
/^Oj-Amidonaphtol-^-monosulfosäure. 

3.  Die  besonderen  Ausführungsformen  des  Anspruches  1  unter 
Verwendung  von  Benzidin,  Tolidin  und  Dianisidin  an  Stelle 
von  P,  und  von  Anilin,  p-Toluidin,  Nitranilin,  a-Naphtylamin, 
/3-Naphtylamin,  Dehydrothiotoluidin,  Acetyl-p-phenylendiamin, 
Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin,  Thioanilin  an  letzter  Stelle. 

Nr.  97714.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Baumwolle  direct  färbenden  secundären  Disazofarbstoffen 

mit  Nitro-m-phenylendiamin. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  12.  Juni  1897. 

Wenn  man  die  zur  Herstellung  direct  färbender  Baumwollfarb- 
stofFe  im  Allgemeinen  wenig  geeignete  p  -  Amidoazobenzolsulfosäure 
nach  der  Diazotirung  mit  dem  in  den  Ber.  7,  1259  beschriebenen 
Nitro-m-phenylendiamin  kuppelt,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  der 
sich  durch  aussergewöhnliche  Affinität  zur  Baumwollfaser  auszeichnet 
und  sehr  intensive,  säure-,  alkali-  und  lichtechte  Färbungen  liefert, 
die  ihrer  lebhaften,  röthlich  gelben  Nuance  wegen  von  technischem 
Werth  sind. 

Beispiel  I. 

Die  in  bekannter  Weise  aus  27,7  kg  p- Amidoazobenzolsulfosäure, 
7  kg  Xatriumnitrit  und  21  kg  Salzsäure  (36,5  proc.)  hergestellte  Diazo- 
azobenzolsulfosäure  wird  in  die  sehr  verdünnte  Losung  der  äquivalenten 
Menge  Nitro-m-phenylendiamin,  wie  man  sie  durch  Auflösen  von  16  kg 
der  Nitroverbindung  in  circa  2000  Liter  Wasser  und  21kg  Salzsäure 
(36,5  proc.)  erhält,  eingetragen.  Man  erwärmt  langsam  auf  50  bis  60°, 
wobei  sich  der  gebildete  Farbstoff  in  Orangerothen  Flocken  abscheidet. 
Nach  12  Stunden  wird  filtrirt  und  die  erhaltene  Farbstoffsäure  mit 
heisser  verdünnter  Sodalösung  in  Lösung  gebracht.  Durch  Zusatz  von 
Kochsalz  wird  das  Natriumsalz  des  Farbstoffes  ausgeschieden.  Ge- 
trocknet stellt  dieses  ein  Orangerothes  Pulver  dar,  das  sich  in  heissem 
Wasser  mit  gleicher  Farbe  löst  und  ungeheizte  Baumwolle  in  sehr 
lebhaften  und  intensiven  orange  Tönen  anfärbt.  Die  Färbungen  sind 
echt  gegen  Alkalien  und  Säuren.  Die  Lichtechtheit  ist  ebenfalls  sehr 
gut.    Ganz  ähnliche  Resultate  erzielt  man,  wenn  man  an  Stelle  der 
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p-Amidoazobenzolsulfosäure  die  entsprechenden  Disulfosäuren  (z.  B.  Di- 
sulfanilsäureazoanilin)  oder  die  Sulfosäuren  analoger  Amidoazoverbin- 
dungen  der  Benzolreihe,  z.  B.  des  Amidoazotoluols,  des  Toluolazoanilins, 
des  Benzolazokresidins,  des  Salicylsäureazoparaxylidins  etc.  verwendet 
Es  färbt  z.  B.  der  Farbstoff  aus  Ainidoazotoluolsulfosäure  die  Baum- 
wolle ebenfalls  orange;  die  mit  dem  Farbstoff  aus  der  Sulfosäure  des 
Benzolazokresidins  erhältlichen  Färbungen  sind  orangeroth. 

Beispiel  II. 

21  kg  p-Chloranilinsulfosäure  werden  in  üblicher  Weise  mit  21kg 
Salzsäure  (von  36,5  Proc.  II  Cl)  und  7  kg  Natriumnitrit  diazotirt.  Die 
so  erhaltene  Diazolösung  rührt  man  in  eine  Lösung  von  19  kg  salz- 
saurem Kresidin  ein.  Es  beginnt  alsbald  die  Abscheidung  des  Amido- 
azokörpers,  welche  nach  mehreren  Stunden  beendigt  ist.  Man  filtrirt 
dann  den  gebildeten  Niederschlag  ab  und  bringt  ihn  als  Natronsalz  in 
Lösung.  Diese  Lösung  mischt  man  mit  einer  Lösung  von  7  kg  Natrium- 
nitrit und  fügt  darauf  zu  der  erhaltenen  Mischung  rasch  50  kg  einer 
18,5  proc.  Salzsäure.  Nach  beendeter  Diazotirung  lasst  man  in  die 
Diazolösung  unter  gutem  Kühren  eine  circa  70°  warme  Lösung  von 
16  kg  Nitrophenylendiamin  in  10  kg  Salzsäure  (von  36,5  Proc.  HG) 
und  500  Liter  Wasser  einlaufen  und  hält  die  Temperatur  3  Stunden 
auf  66°,  dann  wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht,  der  Farbstoff  mit 
Kochsalz  gefallt  und  kalt  filtrirt.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  leb- 
haft orangeroth. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  bis  orange- 
rother  Baumwollfarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbin- 
dungen  von  Sulfosäuren  der  p-Amidoazoverbindungen  der  Benzolreihe 
mit  Nitro-m-phenylendiamin  combinirt. 

Nr.  97847.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  o-  und 
p-Nitrobenzylanilin  und  seinen  Homologen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  28.  Juni  1896, 

Nach  den  Untersuchungen  von  Wachendorff,  Haeussermann 
und  Beck,  Loesner  u.  A.  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
oder  Brom,  mit  oder  ohne  Anwendung  sogenannter  Halogen  Überträger 
auf  o-  oder  p-Nitrotoluol  bei  höherer  Temperatur  die  entsprechenden 
Nitrobenzylchloride  bezw.  Nitrobenzylbromide  der  allgemeinen  Formel: 

worin  X  das  Ilalogenatom  bedeutet. 

Eine  erschöpfende  Cblorirung  oder  Bromirung  der  beiden  Nitro- 
toluole  unter  Ueberführung  in  Nitrobenzylchlorid  bezw.  -bromid  gelingt 
jedoch  auf  diesem  Wege  nicht,  vielmehr  entstehen  bei  zu  lange  fort- 
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gesetzter  Einwirkung  der  Halogene  theils  kernsubstituirte  Verbindungen, 
theils  Condensationsproducte  complicirter  Zusammensetzung  neben  den 
gewünschten  Nitrobenzylchloriden  oder  -bromiden.  Immerhin  aber 
kann  man  bei  passender  Wahl  der  Arbeitsbedingungen  50  Proc.  und 
mehr  der  angewendeten  Nitrotoluole  in  die  entsprechenden  Nitrobenzyl- 
haloide  verwandeln,  ohne  dass  nennenswerthe  Mengen  der  eben  ge- 
nannten Nebenproducte  entstehen.  Nachdem  nun  durch  die  gründ- 
legenden Arbeiten  von  A.  Baeyer  und  E.  u.  0.  Fischer  die  nahen 
Beziehungen  kennen  gelehrt  wurden,  in  welchen  die  o-  und  p-Nitro- 
benzylhaloide  zur  Chemie  des  Indigo  und  der  Triphenylmethanfarbstoffe 
stehen,  hat  sich  die  Farbentechnik  dieses  viel  versprechenden  Gebietes 
alsbald  bemächtigt,  und  es  hat  in  den  beiden  letzten  Jahrzehnten  nicht 
an  Versuchen  gefehlt,  deren  Ziel  die  Abscheidung  der  reinen  Nitrobenzyl- 
haloide  aus  den  genannten  Rohchlorirungs-  bezw.  -bromirungspro- 
ducten  war.  Eine  befriedigende  Lösung  dieser  Aufgabe  ist  trotzdem 
bis  heute  nicht  bekannt  geworden. 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  oder  dessen  Homologen  auf  die 
Nitrobenzylhaloide  entstehen  bekanntlich  die  Nitrobenzylbasen  der  all- 
gemeinen Formel: 

C6H5-N.H— CH2— C6H4-NO,. 

Nachdem  nun  gefunden  war  (s.  Patentschrift  Nr.  91503),  dass 
diese  Nitrobenzylbasen  durch  Oxydation  leicht  und  glatt  in  die  corre- 
spondirenden  Nitrobenzyliden Verbindungen  der  allgemeinen  Formel: 

C6  II- — N=C  H— C6  H4 -N  02 

verwandelt  werden  können,  welch  letztere  bekanntlich  durch  verdünnte 
Mineralsäuren  in  Amidobasis  und  Nitrobenzaldehyd  zerfallen,  gewann 
das  Problem  der  Abscheidung  der  reinen  Nitrobenzylchloride  aus  dem 
oben  erwähnten  rohen  Chlorirungs-  bezw.  Bromirungsproduct  er- 
neutes Interesse  und  erhöhte  Bedeutung. 

Es  ist  nun  gelungen,  diese  Trennung  auf  indirectem  Wege,  näm- 
lich durch  Gewinnung  der  reinen  Nitrobenzylbasen  aus  den  rohen 
Chlorirungs-  bezw.  Bromirungsproducten  der  beidon  Nitrotoluole  prak- 
tisch auszuführen.  Die  Erfindung  kann  kurz  in  folgender  Weise  ge- 
kennzeichnet werden : 

Durch  unvollständige  Chlorirung  (oder  ßromirung)  des  o-  oder 
p-Nitrotoluols  in  der  Wärme,  bei  etwa  120  bis  180° C,  mit  oder  ohne 
Halogenüberträger,  erhält  man,  wie  bereits  erwähnt,  ein  Gemenge  von 
o-  oder  p-Nitrobenzylchlorid  (oder  Bromid)  und  unverändertem  Nitro- 
tolnol  (o-  oder  p-),  bei  einer  Chlorirung  oder  Bromirung  bis  z.  B.  50  Proc, 
also  ein  moleculares  Gemenge  von  o-  oder  p-Nitrobenzylchlorid  (oder 
Bromid)  und  o-  oder  p-Nitroluol.  Lässt  man  nun  auf  dieses  Gemenge 
Anilin  oder  dessen  Homologe  im  Ueberschusse ,  hier  also  etwa  2  Mol. 
Anilin  auf  1  Mol.  vorhandenes  Nitrobenzylchlorid ,  in  der  Wärme  ein- 
wirken, so  findet  Umsetzung  im  Sinne  folgender  Gleichung  statt: 
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N0a— C,H4— CH3— Cl 
N02— C,!!«— CH3 


+  2C(5II6-NH2 


d.  h.  das  5»>  proc.  Chlorirung*product 


C,,H,  .NH,IIC1  +  NOa-C,H4-CU2~NH-CöH:>  +  N  02-C,  II4-C  ll3, 


d.  h.  man  erhält  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Anilin,  Nitrobenzylanilin 
und  unverändertem  Nitrotoluol.  Das  salzsaure  Anilin  wird  durch  Aus- 
laugen der  Schmelze  mit  Wasser  entfernt,  worauf  man  aus  dem  Rück- 
staade das  unveränderte  Nitrotoluol  in  reiner  Form  mit  Wasserdampf 
abdestillirt.  Das  Nitrobenzylanilin,  welches,  wie  gefunden  wurde,  mit 
Wasserdampf  nicht  flüchtig  ist,  bleibt  zurück  und  kann  unmittelbar 
nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  91507  auf  Nitrobenzaldehyd  ver- 
arbeitet werden. 

Beispiel:  Ein  geräumiges,  kesselartiges  Gefäss  aus  Kupfer  oder 
Gusseisen,  welches  mit  einem  rasch  arbeitenden  Rührwerk  und  mit 
einer  Abdestillirvorrichtung  versehen  ist  und  mit  Dampf  geheizt  werden 
kann,  wird  beschickt  mit  300  kg  eines  z.  B.  50  proc.  chlorirten  o-  oder 
p-Nitrotoluols,  entsprechend  einem  Gehalte  von  circa  170  kg  o-  oder 
p-Nitrobenzylchlorid  und  190  kg  Anilin  oder  der  äquivalenten  Menge 
Toluidin  oder  Xylidin  oder  einem  Gemenge  dieser  Basen.  Nun  erwärmt 
man  das  Gemenge  auf  85  bis  90°  C,  wobei  alsbald  die  Umsetzung  im 
Sinne  der  oben  angegebenen  Gleichung  eintritt  und  sich  durch  rasches 
Steigen  der  Temperatur  des  Reactionsgemisches  auf  120  bis  180°  (je 
nach  der  Wahl  der  Anilinbasis)  kundgiebt.  Sobald  die  höchste  Tem- 
peratur erreicht  ist  und  ein  Sinken  des  Thermometers  beginnt,  ist  die 
Umsetzung  vollendet.  Man  lässt  nun  auf  90°  abkühlen,  fügt  etwa 
300  Liter  Wasser  hinzu  und  kocht  auf,  wodurch  das  gebildete  salzsaure 
Anilin  in  Lösung  geht  und  abgezogen  werden  kann.  Der  unlösliche 
Rückstand,  bestehend  aus  Nitrobenzylanilin  und  Nitrotoluol,  wird  mit 
Wasserdampf  destillirt,  wobei  letzteres  in  reiner  Form  übergeht  und 
für  eine  neue  Chlorirung  benutzt  werden  kann.  Das  Nitrobenzylanilin 
bleibt  zurück  und  kann  im  Bedarfsfalle  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  oder  durch  Umlösen  in  verdünnten  Säuren  und  Wiederfüllen 
gereinigt  werden. 

In  obigem  Beispiele  können 

1.  die  Nitrobenzylchloride  ersetzt  werden  durch  die  äquivalenten 
Mengen  der  entsprechenden  Nitrobenzylbroraide, 

2.  das  Anilin  (oder  dessen  Ilomologe)  zum  Theil,  und  zwar  bis 
zur  Hälfte,  ersetzt  werden  durch  fixe  kohlensaure  oder  e*sig- 
saure  Alkalien,  Erdalkalien  oder  Ammoniak,  für  welchen  Fall 
sich  dann  Zusatz  von  50  bis  100  Liter  Wasser  zur  Schmelze 
empfiehlt. 


Nitrobenzylanilin 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe :  D.  R.-P.  Nr.  97  933. 


1561 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  o-Nitrobenzylanilin  und  p-Nitro- 
benzylanilin  oder  deren  Homologen,  darin  bestehend,  dass  man 

a)  das  Gemenge  von  o-Nitrobenzylchlorid  oder  -bromid  und 
o-Nitrotoluol,  wie  es  durch  nicht  erschöpfende  Chlorirung 
oder  Bromirung  des  o-Nitrotoluols  bei  höherer  Temperatur 
mit  oder  ohne  Anwendung  von  Halogenüberträgern  ent- 
steht ; 

b)  das  Gemenge  von  Nitrobenzylchlorid  oder  -bromid  und 
p-Nitrotoluol ,  wie  es  durch  nicht  erschöpfende  Chlorirung 
oder  Bromirung  des  p-Nitrotoluols  bei  höherer  Temperatur 
mit  oder  ohne  Anwendung  von  Halogenüberträgern  ent- 
steht; 

mit  Anilin  oder  Homologen,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  fixen 
kohlensauren  oder  essigsauren  Alkalien,  Erdalkalien  oder  Am- 
moniak und  Wasser  erwärmt  und  das  hierbei  entstehende  Ge- 
menge von  salzsaurem  Anilin  oder  dessen  Homologen,  Nitro- 
benzylbasis  und  Nitrotoluol  durch  Auslaugen  mit  Wasser  und 
Destillation  mit  Wasserdampf  in  seine  Gomponenten  zerlegt 

2.  Die  Ausführung  des  durch  Patentanspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens mit  folgenden  Basen:  Anilin,  o-Toluidin,  p-Toluidin, 
technischem  Xylidin,  oder  mit  einem  Geraenge  von  genannten 
Basen. 

Nr.  97933.    Cl.  12.     Verfahren  zur  Darstellung  von  Diazo- 
salzen  in  fester  beständiger  Form. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Von»  22.  Juni  1897. 

Die  Aufgabe,  Diazoverbindungen  in  beständiger  Form  herzustellen, 
so  dass  sie  als  solche  in  den  Verkehr  gebracht  werden  können,  ist 
bereits  in  verschiedener  Weise  zu  lösen  versucht  worden.  Durch  Ueber- 
führung  von  Diazokörpern  in  Nitrosaminderivate  durch  Aetzalkalien, 
durch  Eindampfen  von  Diazolösungen  im  Vacuum,  Herstellung  von 
Metalldoppelsalzen  oder  schwer  löslichen  Salzen  aus  Naphtalinsulfo- 
säuren  sind  solche  Producte  erhalten  und  Präparate  des  für  die  Färberei 
wichtigsten  Diazokörpers  —  des  diazotirten  p-Nitranilins  —  sind  in 
den  Handel  gebracht  worden.  Denselben  haften  jedoch  erhebliche 
Missstände  an.  Theils  sind  sie  nur  in  Pastenform  erhältlich,  theils 
enthalten  sie  störende  Beimengungen  (z.  B.  Chlorzink),  durchweg  aber 
sind  sie  nicht  klar  löslich,  so  dass  verlustbringende  Filtrationen  er- 
forderlich werden.  Es  wurde  nun  ein  Verfahren  gefunden,  das  in  sehr 
einfacher  und  vollkommener  Weise  die  geschilderte  Aufgabe  löst.  Da- 
nach diazotirt  mau  die  Basen  in  Lösung  von  concentrirter  Schwefel- 
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säure  mit  gasförmiger  salpetriger  Säure  und  fügt  nach  vollendeter 
Diazotirung  ein  der  angewendeten  Menge  Schwefelsäure  äquivalentes 
Quantum  von  neutralen  Sulfaten,  z.  B.  calcinirtes  Glaubersalz  hinzu, 
so  dass  ein  festes  Gemenge  von  schwefelsaurer  Diazoverbindung  und 
Bisulfaten  entsteht.  Man  kann  dabei  entweder  die  salpetrige  Säure  in 
die  schwefelsaure  Lösung  der  Base  einleiten  oder  die  letztere  in  die 
Lösung  salpetriger  Säure  in  Schwefelsäure  eintragen. 

Beispiel:  In  80  kg  Schwefelsäure  wird  ein  Strom  salpetriger 
Säure  so  lange  eingeleitet,  bis  10  kg  der  letzteren  absorbirt  6ind.  Man 
trägt  dann  allmälig  30  kg  p-Nitranilin  unter  Kühlung  von  aussen  ein. 
Zu  der  klaren  und  farblosen  Lösung  der  Diazoverbindung  fügt  man 
dann  120  kg  calcinirtes  Glaubersalz  hinzu.  Nach  kurzer  Zeit  erstarrt 
die  Masse.  Sie  wird  dann  in  Stücke  geschlagen  und  diese  bilden 
direct  das  Handelsproduct.  Es  ist  vollkommen  klar  löslich  in  Wasser 
und  unempfindlich  gegen  Schlag  oder  Hitze. 

In  analoger  Weise  können  andere  Diazo-  und  Tetrazokörper  in 
fester,  beständiger  Form  dargestellt  werden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  von  Diazosalzen  in 
fester,  beständiger  Form,  darin  bestehend,  dass  man  die  Basen  in 
Lösung  concentrirter  Schwefelsäure  diazotirt  und  die  überschüssige 
Schwefelsäure  durch  Zusatz  neutraler  Salze  bindet. 

Nr.  98073.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Amidoazofarbstoffen   aus   Amidonaphtolsulfosäure  des 

D.  R.-P.  Nr.  53076. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  91283  vom  6.  December  1892. 
Vom  21.  September  1897. 

In  Weiterverfolgung  der  durch  das  Patent  Nr.  91283  und  dessen 
Zusatz  Nr.  95856  geschützten  Erfindung  wurde  gefunden,  dass  man 
zu  einem  gleichfalls  sehr  werth vollen  Farbstoff  gelangt,  wenn  man  an 
Stelle  der  im  Hauptpatent  genannten  Nilramine  die  p  -  Nitranilin  -  m- 
sulfosäure  benutzt. 

Die  Darstellung  des  neuen  Farbstoffs  geschieht  analog  derjenigen 
der  Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  91283. 

Der  Farbstoff  stellt  in  fester  Form  ein  dunkelrothbraunes  Pulver 
dar;  seine  wässerige  Lösung  ist  gelblichroth  und  wird  durch  Am- 
moniakzu8atz  nicht  verändert.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
der  Farbstoff  mit  braunrother  Farbe;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt 
ein  ebenso  gefärbter  Niederschlag  aus.  1  proc.  auf  Wolle  gefärbt,  er- 
hält man  ein  schönes  Roth,  dessen  Wasaerechtheit  noch  besser  ist,  als 
die  des  entsprechenden  Farbstoffs  des  Hauptpatentes. 

Die  Anwendung  der  p-Nitranilin-m-sulfosäure  an  Stelle  der  im 
Hauptpatent  genannten  Nitramine  ergiebt  einen  Farbstoff,  der  denen 
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des  Hauptpatentes  in  seinen  Eigenschaften  wesentlich  überlegen  ist. 
Die  gute  Waschechtheit,  durch  welche  die  Farbstoffe  des  Patentes 
Nr.  91283  neben  ihren  sonstigen  Echtheitseigenschaften  ausgezeichnet 
sind,  besitzt  der  Farbstoff  der  vorliegenden  Erfindung  in  noch  er- 
höhterem  Maasse,  denn  beim  Waschen  mit  Seife  blutet  derselbe  kaum 
auf  mitgewaschenes  Weiss  im  Gegensatz  zu  dem  Farbstoff  aus  p-Nitro- 
anilin.  Diese  erhöhte  Waschechtheit  macht  das  Product  zu  einem 
werthvollen  Farbstoff  in  der  Färberei  der  Strumpf-  und  Strickgarne. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  rothen 
Amidoazofarbstoffes  für  Wolle,  darin  bestehend,  dass  man  die  im  An- 
spruch des  Patentes  Nr.  91283  genannten  Diazoverbindungen  durch 
die  Diazoverbindung  der  p-Nitranilin-m-sulfosäure  ersetzt. 


Nr.  98141.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  secundärer 
Disazofarbstoffe  aus  Aethenyltriamidonaphtalin. 

Farbwerk  Friedrichsfeld,  Dr.  Paul  Remy,  Mannheim. 

Vom  23.  April  1897. 

Das  Verfahren  beruht  auf  Benutzung  von  Aethenyltriamidonaph- 
talin der  Zusammensetzung: 

NII^ 

,C .  CHi 


welches  bisher  eine  technische  Verwendung  zur  Darstellung  von  Dis- 
azofarbstoffen  nicht  gefunden  zu  haben  scheint. 

Ueber  diese  Base  haben  bereits  Meldola  und  Streatfield 
(Chem.  soc.  1887,  I,  691  —700  u.  B.  XX,  R.  631),  gearbeitet,  doch 
scheinen  diese  damit  Farbstoffe  von  technischem  Werth  nicht  dar- 
gestellt zu  haben.  In  dem  Journ.  of  the  Chem.  soc.  1887,  I,  ist  nur 
die  Darstellung  eines  einzigen  einfachen  Azofarbstoffes  erwähnt,  näm- 
lich desjenigen  aus  Aethenyltriamidonaphtalin  und  /3-Naphtol.  Ueber 
das  Verhalten  dieses  Farbstoffs,  der  in  II20  so  gut  wie  unlöslich  ist 
gegenüber  der  Thier-  oder  Pflanzenfaser,  finden  sich  keinerlei  Angaben. 

Andere  Farbstoffe  ausser  dem  soeben  genannten  sind  bisher  weder 
dargestellt,  noch  in  irgend  einer  Weise  beschrieben.  Secundäre  DiB- 
azofarbstoffe  mit  Aethenyltriamidonaphtalin  sind  überhaupt  nicht  er- 
wähnt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  die  mit  dieser  Base  hergestellten 
secundären  Disazofarbstoffe  sich  von  den  bisher  auf  ähnlichem  Wege 
erlangten  Farbstoffen  ganz  wesentlich  dadurch  unterscheiden ,  dass  sie 
sich  hauptsächlich  für  die  vegetabilische  Faser  eignen,  während  die 
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bisherigen  secundären  Disazofarbstoffe  besonders  für  Wolle  Anwendung 
finden,  die  sie  in  meist  dunklen  bis  schwarzen  Tönen  anfärben ;  Baum- 
wolle dagegen  wird  von  ihnen  selbst  unter  Verwendung  von  hohen 
Procenten  an  Farbstoff  nur  bis  zu  einem  dunklen  Grau  gefärbt. 

Schon  die  einfachen  Combinationen  des  Aethenyltriainidonaphtalins 
mit  den  bekannten  Amido-  und  Oxynaphtalinsulfosäuren ,  sowie  den 
m-Diaminen  zeigen  eine  hervorragende  Affinität  zur  Baumwollfaser, 
die  durch  die  Zwischenlagerung  eines  weiter  diazotirbaren  Amido- 
körpers  so  bedeutend  erhöht  wird,  dass  die  Farbstoffe  zu  ausgesprochenen 
Baumwollfarben  werden;  ja,  einzelne  der  auf  diesem  Wege  erhaltenen 
Disazofarbstoffe  gaben  an  Farbkraft  selbst  den  mit  den  allgemein  ver- 
wendeten Diaminen  (Benzidin  etc.)  hergestellten  Farbstoffen  nichts  nach. 

In  den  Patenten  Nr.  42  992  und  61202  sind  secundäre  Disazo- 
farbstoffe  genannt,  welche  gleichfalls  die  Eigenschaft  besitzen,  die  an- 
gebeizte Baumwolle  kräftig  anzufärben.  Bei  den  Farbstoffen  beider 
Patente  dient  als  Mittelcomponente  a-Naphtylamin,  und  sie  verdanken 
ihre  Fähigkeit,  ungeheizte  Pflanzenfaser  anzufärben,  einzig  und  allein 
dem  mittelständigen  Naphtylendiaminrest.  Die  beiden  Farbstoffe  z.  B. 
aus  a-Naphtylamindisulfosäure  und  Diphenyl-m-phenylendiamin  einer- 
seits und  aus  m  -  Sulfanilinsäure  und  m  -  Phenyleudiamin  andererseits 
zeigen  nur  eine  geringe  bezw.  gar  keine  Verwandtschaft  zur  Baumwoll- 
faser, und  erst  die  Zwischenlagerung  von  a-Naphtylamin  in  diese  Farb- 
stoffe lüsst  sie  für  ungeheizte  Baumwolle  verwendbar  werden.  Ganz 
anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  hier  in  Rede  stehenden  Disazo- 
farbstoffen  mit  Aethenyltriamidonaphtalin.  Hier  ist  es  besonders  die 
Aetheuylbase ,  welche  die  starke  Verwandtschaft  zur  ungeheizten 
Pflanzenfaser  veranlasst.  So  erhält  man  z.  B.  mit  dem  (einem  der 
oben  angeführten  entsprechenden)  Farbstoff  aus  Aethenyltriamidonaph- 
talin und  m - Phenylendiamin  eine  gute,  brauchbare,  braune  Färbung. 
Als  eine  weitere  werthvolle  Eigenschaft  der  mit  der  Aetheuylbase  her- 
gestellten Azofarbstoffe,  speciell  der  basischen,  wird  noch  die  hervor- 
gehoben, die  ungeheizte  Baumwolle  auch  in  saurem  Bade  kräftig  an- 
zufärben, in  Folge  dessen  sie  eine  eigenartige  Verwerthung  gestatten. 

Wird  nun  in  dem  genannten  Farbstoffe  aus  Aethenyltriamido- 
naphtalin und  m-Phenylendiamin  noch  der  Paranaphtylendiaminrest  in 
Mittelstellung  eingeführt,  also  der  Farbstoff  aus  Aethenyltriamido- 
naphtalin -f"  a-Naphtylamin  -f~  m  -  Phenylendiamin  hergestellt,  so 
werden  mit  diesem  Farbstoff  tief  chocoladebraune  Färbungen  erzielt 
von  einer  Stärke,  wie  sie  bisher  bei  secundären  Diazofarbstoffen  noch 
nie  erreicht  worden  ist.  Dabei  wird  bemerkt,  dass  auch  dieser  Farb- 
stoff am  besten  in  essigsaurem  Bade  auf  die  ungeheizte  Baumwolle  ge- 
färbt wird. 

Die  hohe  Verwandtschaft  der  mit  der  Aethenylbase  darstellbaren 
Azofarbstoffe  zur  ungeheizten  Pflanzenfaser  wurde  noch  an  folgenden, 
einfachen  AzofarbstofVen  hergestellt: 
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1.  Farbstoff  aus  Aethenyltriamidonaphtalin  und  Nitro  -  m  -  phe- 
nylendiamin  (färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  essigsaurem  Bade  lebhaft 
orange). 

2.  Farbstoff  aus  Aethenyltriamidonaphtalin  und  Nitro-m-toluylen- 
diamin  (färbt  ähnlich  Nr.  1). 

3.  Farbstoff  aus  Aethenyltriamidonaphtalin  und  Diphenyl-m- 
phenylendiamin  (der  Farbstoff  ist  in  H20  unlöslich,  lässt  sich  aber 
unter  Zuhülfenahme  von  Alkohol  in  essigsaurem  Bade  anfärben  und 
erzeugt  ein  Braun). 

4.  Farbstoff  aus  Aethenyltriamidonaphtalin  und  y-Amidonaphtol- 
sulfosäure  (färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  alkalischem  Bade  blaugrau). 

Die  leichte  Löslichkeit  des  Aetbenyltriamidonaphtalins  ermöglicht 
es,  Disazofarbstoffe  herzustellen ,  die  nur  eine  Sulfogruppe  enthalten 
und  dennoch  leicht  löslich  sind.  Man  gelangt  mit  Hülfe  der  Aethe- 
nylbase  zu  Disazofarbstoffen ,  welche  die  Baumwollfaser  schon  mit 
wenigen  Procenten  Farbstoff  in  tiefen  Tönen  anfärben;  diese  Färbungen 
werden  durch  Nachkupfern  ganz  hervorragend  wasch-  und  lichtecht. 

Als  Mittelcomponente  können  alle  weiter  diazotirbaren  und 
kuppelungsfähigen  Amidokörper  Verwendung  finden;  in  erster  Linie 
werden  benutzt:  a-Naphtylamin,  m-Phenylenoxaminsäure,  m-Toluylen- 
oxaminsäure  und  a-Naphtylamin-^-sulfosäure. 

In  Bezug  auf  die  beiden  Oxaminsäuren  wird  bemerkt,  dass  diese 
bereits  im  Verfahren  des  Patentes  Nr.  96  769,  Zusatz  zum  Patent 
Nr.  86  791,  als  Mittelcomponenten  zur  Darstellung  secundärer  Disazo- 
farbstoffe Verwendung  finden,  und  dass,  wie  dort,  so  auch  hier  andere 
Acidyl-m-diamine  der  Benzolreihe,  z.  B.  Acetyl-  oder  Benzoyl-ni-diamine, 
gebraucht  werden  können. 

Beispiel  I. 

Farbstoff  aus  1  Mol.  Aethenyltriamidonaphtalin, 
1  Mol.  a-Naphtylamin  und  lMol.  Amidonaphtolsulfosäure  G. 

27  kg  salzsaures  Aethenyltriamidonaphtalin  werden  mit  einer 
Mischung  von  25  kg  HCl  (20°  Be.)  und  500  Litern  HaO  angerührt  und 
auf  0°C.  mit  Eis  gekühlt,  wobei  die  anfangs  in  Lösung  gegangene 
Aethenylbase  sich  theilweise  wieder  ausscheidet.  Man  setzt  schnell 
eine  Lösung  von  7kg  NaN02  in  ca.  70kg  II20  hinzu,  wobei  sofort 
klare,  braungelbe  bis  gelbe  (je  nach  Reinheit  der  verwendeten  Aethenyl- 
base) Lösung  entsteht.  Die  Diazotirung  findet  sofort  statt.  Man  rührt 
unter  guter  Kühlung  15  Minuten  und  fügt  dann  die  Diazolösung  zu 
einer  gut  gekühlten  Auflösung  von  18kg  salzsaurem  a-Naphtylamin 
in  ca.  1500  Liter  H20,  dem  5  bis  6  Liter  Eisessig  hinzugefügt  worden 
sind.  Die  Kuppelung  beginnt  alsbald;  nach  halbstündigem  Rühren 
fügt  man  30  kg  krystallisirtes  CH^COONa  in  ca.  250  Litern  Ha  0 
hinzu,  rührt  noch  eine  halbe  Stunde  und  lässt  eine  Zeit  noch  stehen. 
Da  sich  das  Zwischenproduct  nicht  abscheidet,  setzt  man  NaCl  hinzu 
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und  gewinnt  es  in  blauschwarzen,  langfaserigen  Flocken,  die  abfiltrirt 
worden.  Das  Zwischeuproduct  wird  nun  mit  einer  Mischung  von 
25  kg  HCl  und  750  Litern  HaO  angerührt  und  aufs  Neue  unter  Eis- 
kühlung mit  7  kg  Na 0 2  diazotirt.  Nach  ein-  bis  zweistündigem  Rühren 
in  der  Kälte  wird  die  gebildete  Diazoverbindung  zu  einer  Lösung  von 
24  kg  Amidonaphtolsulfosäure  G  und  25  kg  Soda  in  ca.  500  Liter  HsO 
gegeben;  die  Farbstoff  bildung  tritt  sofort  ein.  Die  Aufarbeitung  er- 
folgt in  bekannter  Weise.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
in  grauschwarzen  bis  schwarzen  Tönen  an;  die  Faserkuppelung  mit 
m-Toluylendiamin  ist  tiefschwarz. 

Beispiel  II. 

Farbstoff  aus  1  Mol.  Aethenyltriamidonaphtalin,  1  Mol. 
«-Naphtylamin-/34-sulfo8äure  und  1  Mol.  m-Phenylendiamin. 

27  kg  salzsaures  Aethenyltriamidonaphtalin  werden  wie  in  Bei- 
spiel I.  diazotirt.  Die  Diazolösung  lässt  man  zu  einer  gut  gekühlten 
Lösung  von  24,5  kg  a  -  Naphtylarain  -  ß<  -  sulfosäure  in  500  Liter  H20 
laufen,  wobei  sich  das  Zwischenproduct  sofort  tiefbraun  ausscheidet. 
Nach  halbstündigem  Rühren  setzt  man  35  kg  Natriumacetatkrystalle  in 
250  Litern  H20  gelöst  hinzu,  wobei  die  Farbe  des  Zwischenproductes 
in  ein  helleres  Braun  übergeht.  Es  wird  jetzt  noch  eine  weitere  halbe 
Stunde  unter  fortgesetzter  Kühlung  gerührt  und  dann  das  Zwischen- 
product schnell  abfiltrirt.  Der  Filterinhalt  wird  sodann  mit  750  Litern 
H20,  dem  25  kg  HCl  (von  20°  Be.)  zugemischt  worden  sind,  angerührt 
und  aufs  Nene  mit  7  kg  NaNOa  diazotirt.  Nach  einstündigem  Rühren 
wird  die  Diazoverbindung  zu  einer  Lösung  von  10,8  kg  m-Phenylen- 
diamin  und  50  kg  Soda  in  ca.  600  bis  800  Liter  H20  laufen  gelassen. 

Der  Farbstoff  wird  in  bekannter  Weise  isolirt;  er  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  in  schwarzen  Tönen  an. 

Beispiel  III. 

Farbstoff  aus  1  Mol.  Aethenyltriamidonaphtalin,  lMol. 
a-Naphtylamin-^-sulfosäure  und  1  Mol.  Resorcin. 
Die  Diazotirung  des  salzsauren  Aethenyltriamidonaphtalins  und 
Herstellung  des  Zwischenproductes  erfolgt  genau  nach  Beispiel  II.  Das 
Zwischenproduct  wird  dann  wie  im  Beispiel  II  weiter  diazotirt  und 
mit  einer  Lösung  von  11  kg  Resorcin,  20  kg  NaOH  (40°  Be.)  und  20  kg 
Soda  in  ca.  500  Litern  H20  gekuppelt;  der  Farbstoff  nach  24  stündigem 
Stehen  in  bekannter  Weise  isolirt;  er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  un- 
gemein kräftig  in  prächtig  bläulichrothen  Tönen  an. 

Beispiel  IV. 

Farbstoff  aus  1  Mol.  Aethenyltriamidonaphtalin,  1  Mol. 
Metaphenylenoxaminsäure   und  1  Mol.  Amidonaphtolsulfo- 
säure G. 

27  kg  salzsaures  Aethenyltriamidonaphtalin  werden  wie  in  Bei- 
spiel I  diazotirt  und  mit  einer  Lösung  von  18  kg  m-Phenylenoxamin- 
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säure  und  25  kg  Soda  in  500  Litern  Ht0  gekuppelt.  Das  Zwischen- 
product  scheidet  sich  theilweise  ab  und  wird  durch  NaCl  gänzlich 
ausgefallt,  nachdem  etwa  eine  Stunde  unter  guter  Kühlung  gerührt 
worden  ist.  Das  abfiltrirte  Zwischenproduct  wird  sodann  mit  750  Litern 
HaO,  dem  25kg  HCl  (20°  Be.)  zugesetzt  wurden,  angeschwemmt  und 
mit  7  kg  Na  NO*  weiter  diazotirt  Nach  mehrstündigem  Rühren  unter 
Kühlung  wird  die  Diazoverbindung  zu  einer  Lösung  von  24  kg  Amido- 
naphtolsulfosäure  G  und  25(kg  Soda  in  ca.  500  Litern  II20  gegeben. 
Der  Farbstoff  wird  nach  24  stündigem  Stehen  in  bekannter  Weise 
aufgearbeitet;  er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  dunkelbraunen  Tönen. 

Werden  in  diesem  Beispiel  die  18  kg  m -Phenylenoxaminsäure 
durch  19,4kg  m-Toluylenoxaminsäure  ersetzt,  so  erhält  man  einen 
Farbstoff,  der  ungeheizte  Baumwolle  dunkelgrau  anfärbt. 

Beispiel  V. 

Farbstoff  aus  lMol.  Aethenyltriamidonaphtalin,  1  Mol. 
Phenylenoxaminsäure  und  1  Mol.  m-Phenylendiamin. 

27  kg  salzsaures  Aethenyltriamidonaphtalin  werden  wie  im  Bei- 
spiel I  diazotirt  und  mit  einer  Lösung  von  18  kg  m-Phenylenoxamin- 
eäure  und  25  kg  calcinirter  Soda  in  500  Litern  H20  gekuppelt.  Das 
Zwischenproduct  wird  mit  7  kg  NaNOa  und  40  kg  HCl  weiter  diazotirt 
wie  in  Beispiel  IV.  Die  fertige  Diazoverbindung  fügt  man  nun  zu 
einer  Lösung  von  11  kg  m  -Phenylendiamin  und  50  kg  Soda  in 
500  Liter  HaO.  Der  sich  abscheidende  Farbstoff  wird  abfiltrirt,  in 
HCl-Dil.  gelöst  und,  wenn  nöthig,  filtrirt.  NaCl  scheidet  dann  aus 
dieser  Lösung  den  neuen  Azofarbstoff  in  Form  eines  braunen  Pulvers 
ab.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  essigsaurer  Lösung 
braun. 

Wird  in  diesem  Beispiel  die  Phenylenoxaminsäure  durch  die 
äquivalente  Menge  m-Toluylenoxaminsäure  und  das  m-Phenylendiamin 
durch  m-Toluylendiamin  ersetzt,  so  erhält  man  gleichfalls  einen  braunen 
Farbstoff  von  etwas  tieferer  Nuance ,  der  ebenfalls  ungeheizte  Baum- 
wolle in  essigsaurem  Bade  kräftig  anfärbt.  Auch  Wolle  wird  von 
diesen  beiden  Farbstoffen  brauchbar  braun  gefärbt. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  bisher  nach  diesem  Verfahren 
gewonnenen  Farbstoffe  zusammengestellt  und  charakterisirt. 


1 

Diazotirte  Ba,e       ■  ^ 

2.  Com- 
ponente 

Färbt 
unge  beizte 
Baumwolle 

Faaerkuppe- 
lung  mit 

Metatoluy- 
lendiamin 

ßalzsaures  Aethenyl-  j 
triainidonaphtalin  | 

1 

m-Phenylen- 
oxaminsäure 

m-Toluylen- 
oxaminsäure 

Amido- 
naphtol- 
8ult'osäure  O 

■ 

dunkelbraun 
dunkelgrau 

schwarz 
blauscbwarz 
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Diazotirte  Base 


2.  Coni- 
ponente 


Färbt 
ungeheizte 
Baumwolle 


Faser  k  upp-_- 
lung  mit 

Metatoluy- 

lendianrin 


Salzsäure«  Aethenyl- 
triamidonapbtalin 


rc-Naphtyl- 
aruin 


«-Naphtyl- 
amin-£4- 
sulfosäure 


I 
I 

! 


Ii  • 

j 

I  m-Phenylen- 
|  (»xaniinsäure 

I 

m-Toluylen- 
oxaniinsäuie 


Aniido- 
naphtob 
aulfosäure  G 

^-Naphtol- 
disulfo- 
säure  K 

«,«s-Napbtol- 
sulfosaure 


a-Naphtyl- 
aiuin 

Amido- 
naphtob 
sulfosäure  G 

m-Toluylen- 
diatuin 

^-Naphtol- 
suhoHHure  F 

«•Naphtol 
/S-Naphtol 
m-Toluylen- 
oxamiusäure 

«Öxy- 
napbtoe6äure 

rn-PheDvlen- 
diainin 

Resorcin 

m-Phenylen- 
diarnin 

ni-Phenylen- 
diainin 


blauschwarz  tiefschwarz 


blaugrau 

rothstichig 
blaugrau 

rothstichig 
blauschwarz 

braun- 
schwarz 


brauu- 


blauschwarz  tiefschwarz 


schwarz 

blauschwarz 

grau 
grau 

braun 
grau 

schwarz 

bläulich  roth 

braun  (in 
essigsaurem 
Bade) 

braun  (in 
essigsaurem 
Bade) 


rothstichig 


rothschwarz 


tiefschwarz 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  secundärer  DisazofarbstofFe  aus 
Aethenyltriamidonaphtalin  (Meldola  und  Streatfield,  Chem. 
soc.  1887,  1,  S.  691—700  und  20,  R.  631),  darin  bestehend, 
dass  man  diese  Base  diazotirt,  mit  einem  weiter  diazotirbaren 
Amidokörper  kuppelt,  das  Zwischenproduct  wieder  diazotirt 
und  dann  mit  einem  Amin,  Phenol,  Amidophenol  oder  deren 
Sulfo-  oder  Carbonsäuren  bindet. 

2.  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens 
unter  Verwendung  von  a-Naphtylamin,  Oj-Naphtylamin-rVsulfo- 
säure  oder  (gemäss  Patent  Nr.  96  769)  von  Acidyl-m-Phenylen« 
diamin  und  Acidyl-m-Toluylendiamin  als  mittlere  Componente. 
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Nr.  98432.  Cl.  8.  Verfahren  zur  Erzeugung  echter  brauner 
bis  braunschwarzer  Färbungen  mittelst  Naphtol  und  Tetra- 

azocarbazol. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  29.  August  1897. 

In  der  Kattundruckerei  und  -färberei  werden  die  Diazoverbin- 
dungen  des  Benzidins  und  Tolidins  in  Combination  mit  /3-Naphtol  zur 
Erzeugung  brauner  Farben  auf  der  Faser  in  bedeutendem  Maasse  an- 
gewendet. Die  erhaltenen  Farben  haben  eine  schöne  röthlichbraune 
Nuance  und  eine  gute  Seifenechtheit.  Dagegen  lässt  ihre  Lichtecht- 
heit zu  wünschen  übrig  und  auch  dann ,  wenn  man  die  auf  der  Faser 
erzeugten  Farbstoffe  mit  Rupfersalzen  behandelt,  lässt  sich  deren  Licht- 
echtheit nicht  erhöhen. 

Es  ist  uns  nun  gelungen,  sehr  lichtechtes  Braun  mit  /3-Naphtol 
herzustellen ,  indem  wir  dieses  mit  der  Diazoverbindung  des  Diamido- 
carbazols  combiniren.  Man  wendet  die  Diazoverbindungen  entweder 
in  reinem  Zustande  an  und  erhält  dann  schon  ein  relativ  lichtechtes 
Braun  bezw.  Braunschwarz,  oder  man  setzt  ein  geeignetes  Kupfersalz 
zu,  wodurch  die  Lichtechtheit  der  erzeugten  Farbstoffe  noch  bedeutend 
gesteigert  wird.  Von  den  erhaltenen  lichtechten  braunen  Farben  hat 
ausserdem  die  mit  der  Metaverbindung  erzielte  gegenüber  den  Ben- 
zidin-  und  Tolidinfarben  den  Vorzug,  dass  sie  eine  gelbliche  Nuance 
besitzt,  welche  der  röthlichen  in  den  meisten  Fallen  vorgezogen  wird. 
Die  p- Verbindung  giebt  ein  sehr  farbkräftiges  Braunschwarz,  welches 
hauptsächlich  zum  Nuanciren  und  Dunkeln  des  ersteren  Verwendung 
finden  kann.  Die  Herstellung  des  Braun  aus  Diamidocarbazol  wird  in 
bekannter  Weise  ausgeführt. 

Beispiel  I. 
20  g  Diamidocarbazol  werden  in 
20  ccra  Salzsäure  von  22  Be.  und 
100  ccm  heissem  Wasser  gelöst. 

Die  Lösung  wird  abgekühlt, 
Diazo-       200  g  Eis  zugefügt,  sodann  noch 
lösung    1    30  ccm  Salzsäure  von  22°  Be.  eingerührt  und  bei  circa 

0°  C.  mit 

52  ccm  Nitritlösung  (290  g  im  Liter)  versetzt  ,  filtrirt 
und  auf 


Kupfer- 
lösung 


500  ccra  eingestellt. 

160  g  krystallisirtes  Kupferchlorid, 
42,6  g  krystallisirtes  Kupferacetat, 
80  g  krystallisirtes  Natrium nitrit, 
66  ccm  Essigsäure  von  8JBe.  werden  gelöst  in 


l      1  Liter  Wasser. 

Heu  mann,  Anilinfarben.  III. 


99 


1570  AzofarbBtoffe:  D.  R.-P.  Nr.  98435. 


Druck- 
farbe I 


Druck- 
farbe II 


Naphtol- 
grundirung 


500  g  Traganthschleini  60:1000 
500  ccm  Diazolösung 
50  g  essigsaures  Natron  kryst. 

400  g  Traganthschleim  60 : 1000 
500  ccm  Diazolösung 
100  ccm  Kupferlösung 
50  g  essigsaures  Natron  kryst. 

30  g  /3-Naphtol 

50  ccm  Natronlauge  von  22°  Be. 
30  g  ricinusölsaures  Natron 


1  Liter 

Die  Druckfarben  I  und  II  werden  auf  den  mit  der  Naphtolgrun- 
dirung  präparirten  Stoff  aufgedruckt  und  dieser  darauf  gewaschen. 

Beispiel  II. 

Der  naphtolgrundirte  Stoff  wird  durch  die  mit  Kupfersalzen  ver- 
setzte oder  durch  die  unvermischte  Diazolösung  des  Diamidocarbazols 
passirt  und  gewaschen. 

In  Bezug  auf  die  Darstellung  von  Diamidocarbazolen  und  Azo- 
farbstoffen  aus  denselben  wird  auf  die  Patentschriften  Nr.  46438  und 
Nr.  58165,  Classe  22,  hingewiesen. 

Patentanspruch:  Die  Herstellung  brauner  bis  braunschwarzer 
Farben  auf  der  Faser  durch  Gombination  des  Tetrazocarbazol  mit 
Naphtol,  darin  bestehend,  dass  man  die  verdickte  Diazolösung  der  Di- 
amidocarbazole  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Kupfersalzen  auf  den  naphtol- 
grundirten  Stoff  druckt  oder  klotzt  oder  diesen  durch  die  kupferhaltige 
oder  reine  Diazolösung  der  Diamidocarbazole  zwecks  Färbens  passirt. 

Nr.  98  435.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
basischen  Polyazofarbstoffen  aus  A midoammoniumbasen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  95  530  vom  19.  März  1896. 
Vom  27.  Mai  1896. 

Als  weitere  Ausführungsformen  des  durch  das  Hauptpatent  ge- 
schützten Verfahrens  zur  Darstellung  von  basischen  Disazofarbstoffen, 
die  1  Mol.  der  durch  die  Patentschriften  Nr.  87997  und  88557  bekannt 
gewordenen  Amidoammoniumbasen  enthalten,  sind  die  folgenden  Farb- 
stoffe dargestellt  worden,  bei  denen  an  Stelle  der  früher  genannten 
Componenten  andere  verwendet  werden;  hierbei  wird  der  diazotirte 
Ammoniumamidoazofarbstoff  aus  m  - Amidophenyltrimethylammonium 
und  Atnidokresoläther  mit  m  -  Dimethylamidophenol  und  m-Diäthyl- 
amidophenol,  der  diazotirte  Ammoniumamidoazofarbstoff  aus  m-Araido- 
phenyltrimethylammonium  und  a-Naphtylamin  mit  m-Dimethylamido- 
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phenol  und  m  -  Diäthylamidophenol ,  Chrysoidin  oder  Benzolazoresorcin 
verbanden. 

Beispiel  I. 

18,65  kg  m-Amidophenyltrimethylammoniumchlorid  werden  in 
Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  30  kg  Salzsäure  (30  proc.)  und 
6,9  kg  Natriumnitrit  diazotirt.  Die  so  erhaltene  Diazolösung  lässt  man 
einlaufen  in  eine  Lösung  von  13,7  kg  Amido-p-kresolmetbyläther  und 
1 2  kg  Salzsäure  in  Wasser.  Die  Kuppelung  vollzieht  sich  innerhalb 
weniger  Minuten;  man  setzt  dann  nochmals  12kg  Salzsäure  und  6,9kg 
Nitrit  zu  und  kuppelt  mit  einer  Lösung  von  13,7  kg  Diniethyl-m-amido- 
phenol  in  verdünnter  Essigsäure,  die  mit  25  kg  Natriumacetat  versetzt 
wurde.  Nach  einiger  Zeit  wird  die  Lösung  aufgekocht  und  der  ge- 
bildete Farbstoff  durch  Kochsalz  abgeschieden. 

Beispiel  II. 

3,77  kg  salzsaures  m-Trimethylammoniumphenylazo-a-naphtylamin 
werden  in  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  2,4  kg  Salzsäure  und 
0,69  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  so  erhaltene  Diazolösung  wird  mit  einer 
Lösung  von  2,5  kg  Chrysoidin  vermischt  und  4  kg  Natriumaoetat  zu- 
gesetzt. Nach  einiger  Zeit  wird  erwärmt,  schliesslich  aufgekocht  und 
der  gebildete  Farbstoff  durch  Kochsalz  abgeschieden. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  der  neuen  Farb- 
stoffe zusammengestellt;  sie  zeigen,  wie  die  früher  genannten,  auf 
analoge  Weise  gewonnenen  Farbstoffe,  die  Eigenschaft,  Wolle  und 
Baumwolle  in  saurem  Bade  anzufärben. 


Amrnoniumbase  -j-  Amidokreeoläther 
-4-  Dimethylamidophenol  

Ammoniumbase  +  Amidokresoläther 
-f-  Diäthylamidophenol  

Ammoniumbase  -f-  «-Naphtjiamin  -4- 
Dimethylamidophenol  

Ammoniumbase  «-Naphtylamin  -f- 
Diätbylamidophenol  

Ammoniumbase  -f~  «-Naphtylamin  -4- 
Chrysoidin  

Ammoniumbase  4-  o- Naphtylamin  4- 
Ben2olazoresorcin  


I 


Lösung 

in 
Wasser 

Lösung 

in 
H,S04 

roth 

roth 

; 

blauroth 

tiefgrün  j 

gelbbraun 

|  dunkel-  | 
1     grün  J 

braun 

j  olivgrün  j 

Aussehen 

des 
Farbstoffs 


grün 
glänzendes 
Pulver 

metallisch 

grün 
glänzendes 
Pulver 


schwarzes 


Patentanspruch:  Ausführungsform  des  Verfahrens  des  Patentes 
Nr.  95530,  betreffend  Darstellung  von  Disazofarben ,  darin  bestehend, 
dass  man  an  Stelle  der  dort  genannten  Componenten  den  diazotirten 
Farbstoff  aus  m-Amidophenyltrimethylammonium  und  Amido-p-kresol- 
metbyläther mit  m- Dimethylamidophenol  und  m  -  Diäthylamidophenol, 
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den  diazotirten  Farbstoff  aus  m- Amidophenyltrimethylamnionium  und 
a-Naphtylamin  mit  m  -  Dimethylamidophenol ,  m  -  Diäthylaraidophenol. 
Chrysoidin  und  Benzolazoresorcin  verbindet. 

Nr.  98438.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  direct 
färbenden  Polyazofarbstoffen. 

Dr.  Hans  Schneider  in  Lodz  (Russ.  Polen). 
Vom  28.  März  1897. 

Das  durch  die  Vereinigung  von  2  Mol.  diazotirten  p-Nitranilins 
mit  1  Mol.  Resorcin  und  darauf  folgende  alkalische  Reduction  ent- 
stehende p-Diamidodiphenyldiazoresorcin  hat  sich  als  ein  sehr  werth- 
volles Ausgangsmaterial  für  Substantive  Farbstoffe  erwiesen.  Die  Be- 
nutzung dieser  Resorcinbase  gestattet  es,  Farbstoffe  zu  erhalten,  bei 
welchen  mit  dem  Coraplex 

Resorcin<C^en^en(^an"n 
Phenylendiamin 

2  Mol.  Amidophenole  bezw.  -  naphtole  in  alkalischer  Lösung  verban- 
den sind. 

Diese  Farbstoffe  besitzen  eine  hervorragende  Affinität  zur  vege- 
tabilischen Faser  bei  vorzüglicher  Seif-  und  Lichtechtheit.  Sie  zeichnen 
sich  vortheilhaft  durch  grössere  Farbkraft  und  Schönheit  der  erzeugten 
Nuance  vor  den  Farbstoffen  aus ,  bei  welchen  die  Resorcinbase  in 
saurer  Lösung  gekuppelt  ist  und  welche  auch  so  hergestellt  werden 
können,  dass  von  dem  sauer  gekuppelten  Diamidoazofarbstoff  (p-Phe- 
nylendiamin  -{-  Amidonaphtol)  ausgegangen  wird,  von  welchem  dann 
2  Mol.  mit  Resorcin  verbunden  werden. 

Gemischte  Farbstoffe  erhält  man  in  der  Weise ,  dass  zunächst  ein 
Zwischenproduct  durch  Kuppelung  eines  Molccüls  eines  Amidophenols 
mit  der  Resorcinbase  in  schwach  saurer  Lösung  hergestellt  und  dieses 
Zwischenproduct  dann  in  alkalischer  Lösung  mit  1  Mol.  eines  anderen 
Amidophenols  verbunden  wird. 

Die  so  in  alkalischer  Lösung  erhaltenen  Farbstoffe  sind  im  Gegen- 
satz zu  den  in  saurer  Lösung  dargestellten  sowohl  in  Substanz  als 
auch  auf  der  Faser  weiter  diazotirbar. 

Beispiele: 

1.  3,5  kg  p-Diamidodiphenyldisazoresorcin  werden  mit  Hülfe  von 
4  Mol.  Salzsäure  gelöst  und  durch  Diazotiren  in  der  Kälte  bei  ca.  5  bis 
10°  in  die  leicht  lösliche  orange  rothbraune  Tetrazoverbindung  über- 
geführt. Letztere  lfisst  man  einlaufen  in  eine  mit  der  genügenden 
Men^re  Soda  versetzte  Lösung  von  4,8  kg  Amidonaphtolsulfosäure  G. 
Es  bildet  sich  sofort  ein  violettschwarzer  Farbstoffniederschlag,  der 
nach  kurzem  Stehen  und  Anwärmen  mit  wenig  Salzwasser  abfiltrirt 
wird.    Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  schwarz. 
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2.  Die  wie  oben  erhaltene  Tetrazolosung  lässt  man  einfliessen  in 
eine  mit  der  erforderlichen  Menge  Soda  versetzten  Lösung  von  6,4  kg 
Amidonaphtolsulfosäure  H.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  theilweise  aus; 
er  wird  nach  einigem  Stehen  durch  Erwärmen  vollständig  in  Lösung 
gebracht  und  ausgesalzen.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  schön  grün- 
stichig blau. 

In  der  nachfolgenden  tabellarischen  Zusammenstellung  sind  die 
Nuancen  von  einigen  in  dieser  Weise  erhaltenen  Farbstoffen  angegeben. 
Vor  den  analogen  Farbstoffen,  wie  sie  z.  B.  nach  dem  französischen 
Patent  Nr.  249149  erhalten  werden  können,  zeichnen  sie  sich  sowohl 
durch  Schönheit  der  Nuance,  wie  durch  grössere  Farbkraft  aus. 


Farbstoff  aus  Nuance 

1  Mol.  p-Diamidodiphenyldisazoresorcin  -|-  2  Mol.  Amido-  | 

naphtolsulfosäure  G  (ulk.)  |]  schwarz 

1  Mol.  p-Diamidodipbenyldiaazoresorcin  -f-  2  Mol.  Amido- 

naphtoldiaulfosäure  2  Ii  (Patent  Nr.  53  02:*)  (alk.)  .  .   |  blauscbwarz 
1  Mol.  p-Diamidodipbenyldisazoresorcin  -f-  2  Mol.  Amido-  j 

naphtoldisulfosäure  H  (alk  )  '■  grünsticbig  blau 

1  Mol.  p  -  Diumidodiphenyldisaznresorcin  -f-  2  Mol.  «,  «4- 

Amidonapbtol-«,/J3-di8ulfosäure  K  (alk.)   blau 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  direct  färben- 
den Polyazofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  der  Tetrazo- 
verbinduog  des  p-Diamidodiphenyldisazoresorcins  in  alkalischer  Lösung 
mit  je  2  Mol.  Amidonaphtolsulfosäure  G,  -disulfosäure  2  R  (Patent 
Nr.  53023),  -disulfosäure  H,  -Ami  donaph  toi- ct^/j3- disulfosäure  K 
vereinigt. 

Nr.  98585.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  secundären 
basischen  Disazofarbstoffen  aus  Amidoammoniumbasen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  95  530  vom  19.  März  1896. 

Vom  28.  Juni  1896. 

In  weiterer  Ausarbeitung  des  im  Patent  Nr.  95530  beschriebenen 
Verfahrens,  betreffend  Darstellung  von  Disazofarbstoffen,  haben  die 
Erfinder  den  Ammoniumamidoazofarbstoff  aus  diazotirtem  ni-Amido- 
phenyltrimethylammoniumchlorid,  m-Toluidin,  o-Anisidin  und  o-Pheneti- 
din  hergestellt,  diese  Amidoazokörper  diazotirt  und  mit  0-Naphtylamin, 
m-Toluylendiamin  und  ß-Naphtol  zu  Disazofarbstoffen  verbunden. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  zeigen  wie  die  früher  genannten,  auf 
anologe  Weise  dargestellten,  sämmtlich  die  Eigenschaft,  Halbwolle  im 
sauren  Bade  gleichmässig  zu  färben. 

Das  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  ist  dasselbe,  wie  das  im 
Hauptpatent  angegebene. 
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Die  wesentlichen  Eigenschaften  der  neuen  Farbstoffe  6ind  in  nach- 
stehender Tabelle  zusammengestellt: 


Lösung 

in 
Wasser 

Lösung 

in 

in 

Schwefel- 
säure 

blauroth 

blau 

kirsch- 
roth 

blau 

»char- 
lachroth 

grün 

bordeaux- 
roth 

blau 

I 

braunroth 

blau 

bläulich 
roth 

! 

grün 

Aufsehen 

de» 
Farbstoff« 


ra- Amidophenyltriraethyl-  J    t  Ä.>jaDn*vi 

ammoniumchlorid  -f-  «t  •  " 

Amidokresolmeth yläther  J 


m-  Amidophenyltrimethyl- 

ammoniumchlorid  -f- 
Amidokresolmethyläther 

m  -  Araidophenyltrimethyl- 
ammoniumchlorid 
-f  ni-Toluidin 


-f-  m-Toluidin 

m- Amidophenyltrimethyl- 1 
ammoniumchlorid  > 
-f-  ro-Toluidin  ' 

m-Amidophenyltrimethyl-  j 
ammoniumchlorid 
-|-  o-Anisidin 


-f-  m-Toluylen- 
diamin 


-f  0-Naphtol 


amin 

4-  m-Toluylen- 
diamin 


-f  £-Naphtol 


metallisch 
grünes  PuIvt 

olivgrün«?* 
Pulver 

roth  braunes 
Pulver 

metallisch 
grüne» Pulver 


olivbraunes 
Pulver 

rotlibraun*-> 
Puh>r 


Patentanspruch:  Als  weitere  Ausführungsform  des  durch 
Patent  Nr.  95530  geschützten  Verfahrens  die  Darstellung  folgender 
Disazofarbstoffe : 

m-Amidophenyltrimethylammoniumchlorid  )  -f  ß-Xaphtyl- 

-f-  Amidokresoläther  J  amin 

m-Amidophenyltrimethylammoniumchlorid  |  4"  m-Toluylen- 

-f-  Amidokresoläther  I  diamin 

m-Amidophenyltriniethylammoniumchlorid  I        „       ^  ^ 

4-  m-Toluidin  J       "  *  ^ 

m-Amidophenyltrimethylammoniumchlorid  )  -(-  /3-Naphtyl- 

4~  m-Toluidin  j  amin 

m-Amidophenyltrimethylammoniumchlorid  )  -\-  m-Toluylen» 

4-  m-Toluidin  /  diamin 

m-Araidophenyltrimethylammoniumchlorid  |    ,    «  „    ,  . 

4-  o-Anisidin  J  * 

Nr.  98586.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  basischen 

Polyazofarbstoffen  aus  Amidoammoniumbasen. 
Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  95  530  vom  19  März  1896. 
(Frühere  Zusatzpatente  Nr.  9*4:i5,  98  585.) 
Vom  6.  April  1897.' 

Bei  den  weiteren  Untersuchungen  hat  sich  gezeigt,  dass  bei  der 
Herstellung  der  basischen  Farbstoffe  (Halbwoll-),  die  nach  dem  Patente 
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Nr.  95  530  durch  Vereinigung  zweier  Molecüle  Diazoverbindungen, 
deren  eines  eine  diazotirte  aromatische  Ainidoammoniumbase  ist,  mit 
mehrfach  kuppelungsfähigen  Körperu  gewonnen  werden,  das  zweite 
Molecül  Diazoverbindung  durch  eine  Diazoazoammoniumverbindung 
ersetzt  werden  kann. 

Zur  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  lässt  man  also  eine  diazo- 
tirte Amidoammoniumbase  und  eine  diazotirte  Amidoazoammoniumba.se 
auf  eine  mehrfach  kuppelungsfähige  Componente  einwirken,  wie  es  das 
folgende  Formelschema  andeutet: 

ß„j  (diazotirtes  Amidoazoammonium), 
( (diazotirtes  Amidoammonium). 

Man  stellt  die  Farbstoffe  am  besten  so  her,  dass  man  zuerst  dieAraido- 
azoammoniumbase  und  dann  erst  die  Amidoammoniumbase  in  die 
mehrfach  kuppelungsfähige  Componente  einfahrt. 

Den  neuen  Farbstoffen  kommt  die  Eigenschaft,  Baumwolle  neben 
Wolle  gleichmässig  anzufärben,  in  erhöhtem  Maasse  zu. 

Beispiel  I. 

47,7  kg  des  Chlorzinkdoppelsalzes  des  salzsauren  m-Trimetbyl- 
chlorammoniumphenyl-azo-m-toluidins  werden  in  Wasser  gelöst  und 
durch  Zusatz  von  20  kg  Salzsäure  und  6,9  kg  Nitrit  diazotirt.  Die 
Diazolosung  lässt  man  einlaufen  in  eine  mit  40  kg  Natriumacetat  ver- 
setzte Lösung  von  10,8  kg  m-Phenylendiamin.  Nach  beendeter  Kuppe- 
lung giebt  man  die  aus  18,65  kg  m-Amidophenyltrimethylamraonium- 
chlorid,  25  kg  Salzsäure  und  6,9  kg  Nitrit  erhaltene  Diazolosung  hinzu, 
rührt  einige  Stunden,  erwärmt  und  scheidet  den  Farbstoff  durch 
Kochsalzzusatz  ab. 

Beispiel  II. 

Ersetzt  man  die  im  Beispiel  I  angegebene  Menge  des  Trimethyl- 
ammoniumazo-m-toluidins  durch  37,7  kg  des  salzsauren  m-Trimethyl- 
ammoniumphenylazo-a-naphtylamins  und  verfährt  im  Uebrigen  genau 
wie  dort  angegeben,  so  erhält  man  einen  violettbraunen  Farbstoff. 

Beispiel  III. 

Ersetzt  man  im  Beispiel  II  das  m- Phenylendiamin  durch  11kg 
Resorcin,  so  entsteht  ein  brauner  Farbstoff. 


üj-Pheuylen-Jm-Toluidin-Aniiiioniumbase 
«liamin  -f-  \  Ammoniurabase 

f  a-Naphtylamin-Ammonium- 

'  Kusu 


ni-Pheoylen 
dianün  -f" 


ba?e 

( Ammoniumbase 
«•Naphtylatnin-Animoniumbase 


Ii  worein  _[)"  ^"F"1«?""""1  ^ 
-  r«*»    "  1  Ammoniumbas«' 


nehwarz- 
grünes  Pulver 

schwarz- 
braunes 
Pulver 

schwarzen 
Pulver 


1 

Farbe  der 

LüRUUg 

in  Wasser 

Farbe  der 
Lösung  in 
conc. 
HeS04 

Färbung 

auf 
Halbwolle 

braun 

schmutzig 
rot  Ii  - 
violett 

gelbbraun 

blau 
blaugrün 
gelbgrün 

gelbbraun 

violett - 
braun 

rüthlich- 
braun 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  basischer  Azofarbstoffe ,  darin  be- 
stehend, dass  man  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  95  530  an 
Stelle  der  in  Anspruch  1  b)  genannten  Oxy-  oder  Amidoazo- 
farbstoffe  Ammoniumdiazofarbstoffe,  an  Stelle  der  in  Anspruch  lc) 
genannten  Disazoverbindungen  diazotirte  Amidoazoammonium- 
basen  verwendet. 

2.  Ausführungsform  des  unter  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens, 
indem  man  den  Farbstoff  aus  diazotirtem  m  -  Trimethylphenvl- 
ammoniumazo-m  -  Toluidin  und  m  -Phenylendiamin ,  sowie  den 
Farbstoff  aus  m-Trimethylphenylammoniumazo-a-Naphtylaiuin 
und  m-Phenylendiamin  oder  Resorcin  umsetzt  mit  diazotirtem 
m-Amidotrimethylphenylammonium. 

Nr.  98637.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  tod  m-Nitro- 

und  p-Nitro-o-anisidin. 

Fabriques  de  Produits  chimiques  de  Thann  et  de  Mulhouse 

in  Thann,  Ober-Elsass. 

Vom  5.  October  1897. 

Nach  Mühlhäuser  (Annal.  [207,  242)  bildet  sich  durch  Auf- 
lösen von  1  Tbl.  o-Acetanisidid  in  einem  Gemisch  von  5  Thln.  Eisessig 
und  5  Thln.  Salpetersäure  von  38°  Be.  ein  Mononitroacet-o-  anisidid 
vom  Schmelzp.  143°;  ferner  erhält  man  nach  Mühlhäuser  (Annal. 
207,  243)  durch  Eintragen  von  o- Acetanisidid  in  rauchende  Salpeter- 
säure ein  Dinitro-o-acetanisidid  vom  Schmelzp.  157°. 

Es  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass  diese  Angaben  ungenau  sind. 
In  beiden  Fällen  bilden  sich  zwei  Mononitro-o-acetanisidide;  ein  Di- 
nitroacet-o-anisidid  entsteht,  entgegen  den  Angaben  von  Mühlhäuser, 
nur  in  ganz  untergeordneter  Menge.  In  seiner  Darstellung  muss  man 
das  rohe  Mononitroacet  -  o-  anisidid  mit  rauchender  Salpetersäure  von 
47° Be.  behandeln;  das  Dinitroacet-o-anisidid  hat  einen  viel  höheren 
Schmelzpunkt  als  den  von  Mühlhäuser  angegebenen. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  nicht  bei  157°,  sondern  bei  170  und  180° 
für  die  rohe  Verbindung  und  196°  für  die  reine. 

Die  von  Mühlhäuser  angegebenen  verschiedenen  Schmelzpunkte, 
143  und  145°,  beziehen  sich  auf  ein  wechselndes  Gemisch  von  zwei 
verschiedenen  Mononitroverbindungen  des  Acet-o-anisidins,  die  sich 
bei  der  Nitrirung  bilden;  im  Derivat  vom  Schmelzp.  157°  ist  ausserdem 
etwas  Dinitroproduct  enthalten. 

Es  bilden  sich  nämlich  bei  der  Nitrirung  mit  Salpetersäure 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Essigsäure  66  bis  75  Proc.  p-Nitroacet- 
o-anisidid  und  34  bis  25  Proc.  m-Nitroacet-o-anisidid. 
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Das  Paraderivat  hat  die  Constitution: 

3H1(CHS0) 

Ä/0CH> 


N02 

und  schmilzt  bei  153  bis  154°. 

Das  Metaderivat  hat  die  Constitution : 

NH(C2H30) 

,OCH3 


und  schmilzt  bei  131  bis  132°. 

Die  Stellung  der  Nitrogruppe  wurde  endgültig  festgestellt  durch 
Elimination  der  Amidogruppe  aus  den  entacetylirten  Verbindungen. 

Aus  dem  p-Derivat  wurde  ein  m-Nitroanisol, 

N/OCH, 


Schmelzp.  37  bis  38°,  erhalten;  ausserdem  durch  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  p-Diamidoanisol. 

Aus  dem  m-Derivat  wurde  ein  p-Nitroanisol, 

/-OCH3 


Y 

Schmelzp.  51  bis  52(\  erhalten. 

Beispiele: 

1.  20  kg  Acetanisidid  werden  einem  auf  10°  abgekühlten  Gemisch 
von  120  kg  Salpetersäure  von  30°  Be.  und  700  kg  Eisessig  zugegeben. 

Nach  einigen  Minuten  ist  die  Nitrirung  beendet,  man  fällt  mit 
Waaser  und  wäscht  die  ausgeschiedenen  Nitroacet-o-anisidide  aus;  er- 
halten werden  6  ß  Proc.  p-Nitroacet-o-anisidid  und  33  Proc.  m-Xitro- 
acet-o-anisidid. 
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2.  12  kg  Acet-o-anisidid  werden  allraälig  in  200  kg  Salpetersäure 
von  41°Be.  eingetragen,  wobei  die  Temperatur  der  Säure  so  geregelt 
wird,  dass  sich  kein  festes  Product  ausscheidet;  die  Temperatur 
schwankt  von  25  bis  40°. 

Ausbeute :  75  Proc.  p-Derivat, 
25Proc.  m-Derivat 

15  kg  Acet-o-anisidid  werden  in  50  kg  Salpetersäure  von  46,5°  Be. 
allmälig  eingetragen,  wobei  die  Temperatur  von  10  bis  40°  schwankt. 

Ausbeute:   71  Proc.  p-Derivat, 
23  Proc.  m-Derivat, 
6  Proc.  Dinitroacet  -  o  -  anisidid. 

Durch  Verseifen  mit  40-  bis  60  proc.  Schwefelsäure  erhält  man 
aus  dem  sich  bei  der  Nitrirung  bildenden  Gemisch  der  Nitracet-o-ani- 
sidide  ein  Gemisch  der  p-  und  m- Nitro- o-anisidine,  welche  durch  die 
verschiedene  Beständigkeit  ihrer  schwefelsauren  Salze  getrennt  werden. 

Zu  diesem  Zwecke  löst  man  die  durch  Verseifen  erhaltenen  Nitro- 
o-anisidide  in  25  proc.  Schwefelsäure  in  der  Wärme  auf  und  fallt  mit 
Wasser.  Das  p-Nitro-o-acetanisidin  fällt  rein  aus  und  zeigt  den  Schmelz- 
punkt 139  bis  140°,  während  in  der  Mutterlauge  das  m-Nitro-o-anisi- 
din  gelöst  bleibt.  Durch  Neutralisation  der  Lösung  wird  es  in  orange- 
gelben Flocken  sofort  rein  ausgefällt  mit  dem  Schmelzp.  117  bis  118°- 

Es  hat  sich  herausgestellt,  dass  das  m-Nitroanisidin  identisch  ist 
mit  dem  Nitranisidin,  welches  von  Cahours  (Annal.  74,  301)  durch 
Reduction  von  Dinitroanisol  dargestellt  wurde. 

Cahours  giebt  für  dieses  Derivat  keinen  Schmelzpunkt  und  keine 
Constitution  an,  die  Wiederaufnahme  seiner  Versuche  ergab  ein  Nitro- 
anisidin,  Schmelzp.  117  bis  118°,  welches  durch  Elimination  der 
Amidogruppe  in  p-Nitroanisol  sich  umwandelt. 

Die  beiden  Nitroanisidine  sollen  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
benutzt  werden. 

So  giebt  z.  B.  die  Di azo Verbindung  des  p-Nitroanisidins  beim  Auf- 
drucken auf  mit  /3-Naphtolnatrium  präparirtem  Stoff  ein  blaustichiges 
Roth  und  in  Verdünnung  ein  brauchbares  Rosa,  während  unter  gleichen 
Bedingungen  m-Nitro-o-anisidin  ein  sehr  gelbstichiges  Roth  liefert. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Xitro-o- 
anisidin  bezw.  m-Nitro-o-anisidin  aus  dem  durch  Nitriren  von  Acet- 
o-anisidid  und  Verseifung  der  gebildeten  Nitroproducte  erhältlichen 
Gemisch,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  dieses  Geroisch  in  der 
Hitze  in  25  proc.  Schwefelsäure  löst  und  sodann  in  Wasser  giesst, 
wobei  das  p-Nitroanisidin  ausfällt,  während  das  m-Derivat  in  Lösung 
bleibt. 
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Nr.  98760.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Dinitrodibenzylsulfosäure  aus  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure. 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 
Vom  6.  Juli  1897. 

Lässt  man  auf  eine  Lösung  von  p  -  nitrotoluol  -  o  -  sulfosaurem 
Natron  bei  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  unterchlorigsaurer 
Salze  Alkalilauge  bei  einer  Temperatur  von  ca.  60  bis  80°  einwirken, 
so  unterbleibt  die  Bildung  der  bekannten  gelben  Farbstoffe  (Sonnen- 
gelb, Curcumin,  Dinitrosostilbendisulfosäure)  vollständig  und  es  scheidet 
sich  in  beinahe  quantitativer  Ausbeute  eine  krystallinische  Ver- 
bindung aus,  welche  sich  als  p-dinitrodibenzyldisulfosaures  Natron  er- 
wiesen hat. 

Bei  dieser  Reaction  findet  ausschliesslich  Oxydation  statt,  indem 
zwei  Methylgruppen  zusammentreten,  während  die  Nitrogruppe  intact 
bleibt,  zum  Unterschied  von  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  86874. 
Die  Reaction  des  letzteren  vollzieht  sich  unter  Bildung  von  p-Amido- 
benzaldehyd  bezw.  dessen  Sulfosäuren  in  der  Weise,  dass  einerseits 
eine  vollständige  Reduction  der  Nitrogruppe  zur  Amidogruppe,  anderer- 
seits eine  weitergehende  Oxydation  der  Methylgruppe  zu  Aldehyd 
stattfindet. 

Das  p-dinitrodibenzyldisulfosaure  Natron  lässt  sich  durch  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  leicht 
vollkommen  rein  erhalten  und  bilden  sich  alsdann  farblose,  glänzende 
Nadeln  oder  Blättchen.  In  kaltem  Wasser  ist  die  Substanz  schwerer 
löslich  als  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron,  leicht  in  kochendem  Wasser 
zu  einer  farblosen  Lösung;  beim  Erkalten  (langsamen)  scheiden  sich 
derbe,  glänzende  Krystalle  aus. 

Durch  Zusatz  von  Kochsalz  oder  auch  von  Natronlauge  wird  sie 
sehr  leicht  gefallt.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
farblos.  Versetzt  man  eine  kalte  wässerige  Lösung  mit  etwas  Natron- 
lauge  und  giebt  eine  geringe  Menge  eines  organischen  Reductions- 
mittels,  z.  B.  Phenylhydrazin  oder  Pyrogallol,  hinzu,  so  tritt  eine 
intensiv  rothe  Färbung  ein,  während  p - Xitrotoluolsulfosäure  unter 
diesen  Umständen  keine  Reaction  giebt.  Die  Substanz  zersetzt  sich 
erst  bei  weit  über  300°  unter  schwacher  Verpuffung.  Auf  Zusatz 
von  Chlorbaryum  zur  wässerigen  Lösung  fällt  ein  schwerlösliches,  kry- 
ßtallinisches  Baryumsalz  aus. 

Die  Analyse  der  Verbindung  ergab  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I.  II.  CjjHjnN./ .  O10S2Na2 

C   =  35,27  Proc.  35,20  Proc.  35,29  Proc. 

H  =    2,46    „  2,43    „  2,10  „ 

S    =    —      „  13,50    „  13,44  „ 

Na=    -      „  9,5«    „  9,6«  „ 
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Durch  Einwirkung  von  Baureu  Reductionsmitteln,  wie  Zinnchlorür 
und  Salzsäure,  entsteht  die  auch  in  kochendem  Wasser  äusserst  schwer 
lösliche  p-Diamidodibenzyldisulfosäure. 

Die  Dinitrodibenzyldisulfosäure  hat  sich  als  sehr  werthvolles 
Ausgangsmaterial  zur  Herstellung  von  Stilbenfarbstoffen  erwiesen. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  Bender  als  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  von  Dinitrosostilbendisulfosäure  nach  dem  Verfahren  des 
Patentes  Nr.  79  241  (Bl.  22)  in  geringer  Menge  eine  Substanz  erhielt, 
welche  er  ebenfalls  als  Dinitrodibenzyldisulfosüure  betrachtet.  Das 
Kaliumsalz  beschreibt  er  in  den  Ber.  28,  422  als  in  Wasser  mit 
gelber  Farbe  und  in  concentrirter  H2S04  orange  löslich.  Diese  Eigen- 
schaften stimmen  nicht  mit  denen  des  oben  beschriebenen  dinitrodi- 
benzyldisulfosauren  Natrons  überein;  Bender  dürfte  daher  bereits 
ein  Umwandlungsproduct  des  letzteren  in  Händen  gehabt  haben. 

Beispiel  I. 

1 2  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron  werden  in  50  Litern  heissem 
Wasser  gelöst;  dazu  giebt  man  100  Liter  einer  2  Proc.  HOC1  ent- 
haltenden Lösung  von  Natriumhypochlorit,  sowie  50  kg  Natronlauge 
von  40°  Be.  Das  Ganze  wird  auf  ca.  70°  aufgewärmt.  Das  anfangs 
als  dicker  Teig  ausgeschiedene  p-nitrotoluolsulfosaure  Natron  geht  bald 
in  Lösung;  alsdann  beginnt  die  Ausscheidung  eines  fein  krystallini- 
sehen,  weissen  Niederschlages.  Sobald  sich  dieser  nicht  mehr  weiter 
vermehrt,  kühlt  man  durch  Zusatz  von  Eis  ca.  40°  ab  und  filtrirt  das 
nach  einigem  Stehen  vollständig  ausgeschiedene  dinitrodibenzyldisulfo- 
saure  Natron  ab. 

Erwärmt  man  zu  hoch  und  zu  lange  Zeit,  so  bilden  sich  bereits 
gelb  gefärbte  Umwandlungsproducte  der  Dinitrosäure. 

An  Stelle  von  unterchlorigsauren  Salzen  können  auch  andere  in 
alkalischer  Lösung  wirkende  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  unterbromig- 
saure  Salze  oder  Persulfate,  verwendet  werden. 

Beispiel  II. 

12  kg  p-nitrotoluolsulfosaures  Natron  werden  in  50  Litern  heissem 
Wasser  gelöst;  dazu  giebt  man  eine  Lösung  von  unterbroraigsaurein 
Natron,  erhalten  durch  Auflösen  von  6  kg  Brom  in  24  kg  Natronlauge 
von  20° Be.,  sowie  weitere  25  kg  Na(OH)  von  40°  Be.  Das  weitere 
Verfahren  ist  dasselbe  wie  im  Beispiel  I.  Die  Abscheidung  des  dinitro- 
dibenzyldisulfosauren  Natrons  wird  durch  Zusatz  von  Kochsalz  be- 
schleunigt. 

Beispiel  III. 

Verwendet  man  an  Stelle  des  unterchlorig-  bezw.  unterbromig- 
sauren  Natrons  eine  Lösung  von  10kg  Kaliumpersulfat,  so  bleibt  das 
Verfahren  dasselbe,  bloss  findet  die  Ausscheidung  des  dinitrodibeuzyl- 
disulfosauren  Salzes  etwas  langsamer  statt 
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Patentansprach:  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Dinitro- 
dibenzyldisulfosäure,  darin  bestehend,  dass  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure 
mit  Lösungen  von  in  alkalischer  Lösung  wirkenden  Oxydationsmitteln, 
wie  z.  B.  unterchlorigsauren  Salzen,  unterbromigsauren  Salzen,  Per- 
sulfaten,  bei  Gegenwart  von  kaustischen  Alkalien  in  der  Wärme  in 
Reaction  gebracht  wird. 

Nr.  987G1.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  wasch- 
und  lichtechter  Farbstoffe  aus  /3-Diketonen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  2.  Juli  1897. 

Es  ist  bekannt,  dass  Diazobenzol  auf  Acetessigester  unter  Bildung 
von  Benzolazoacetessigester  (vergl.  V.  Meyer,  Ber.  10,  2075),  auf 
Malonsäureester  unter  Bildung  von  Benzolazomalonsäure  (vergl. 
R.  Meyer,  Ber.  21,  118;  24,  1241)  reagirt 

Diese  und  einige  analog  gebildete  sogenannte  gemischte  Azo- 
körper  waren  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  und  theoretischer 
Erörterungen. 

Es  kamen  in  Fällen,  welche  durch  die  Literatur  bekannt  wurden, 
als  Diazoverbindungen  nur  Diazobenzol  und  Diazotoluol,  in  einer 
kurzen  Notiz  von  P.  Griess,  Ber.  18,  960,  auch  die  Diazoverbindung 
von  m-Amidobenzoesäure  zur  Anwendung. 

Für  die  Darstellung  von  Farbstoffen  wurde  bisher  die  Fähigkeit, 
aliphatische  Körper,  mit  Diazoverbindungen  Azokörper  zu  bilden,  nicht 
benutzt. 

Im  Allgemeinen  liefern  nach  unseren  Untersuchungen  diazotirte 
Amidosulfo8üuren  mit  den  in  Betracht  kommenden  Diketonen  wohl 
Azoverbindnngen  oder  Hydrazone,  die  aber  meist  nicht  färben  oder 
als  Farbstoffe  unbrauchbar  sind. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  abweichend  davon  sehr  schöne 
und  brauchbare,  meist  stark  grünstichig  gelbe  Farbstone  erhalten 
werden,  wenn  solche  Derivate  des  einfachen  /3-Ketonaldehyds  —  C  U3 
.  CO .  CHa  .  CO  .  II  — ,  bei  welchen  der  AldehydwasserstofF  durch  Alkyl, 
Alphyl-,  Alkyloxy-  oder  die  Anilidgruppe  ersetzt  ist,  mit  den  Diazo- 
verbindungen der  Dehydrothiotoluidin-(xylidin-)sulfosäure  und  der 
Primulinsulfosäure  in  Reaction  gebracht  werden. 

Die  Darstellung  weicht  von  der  für  einfache  Azofarbstoffe  ge- 
bräuchlichen ab. 

Die  Diketone  werden  vor  der  Kuppelung  mit  1  Mol.  Aetznatron 
in  Lösung  gebracht  oder  aber  einfach  mit  Sodalösung  kräftig  verrührt. 
Als  Beispiel  für  die  Darstellung  diene  Folgendes: 
34.3  kg  dehydrothiotoluidinsulfosaures  Natrium  werden  in  gebräuch- 
licher Weise  diazotiri    Die  suspendirte  Diazoverbindung  wird  unter 
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Rühren  in  eine  Lösung  von  13  kg  Acetessigester  in  12  kg  Natronlauge 
von  40°  Be.  und  500kg  Wasser,  welcher  so  viel  Soda  oder  Natrium- 
acetat  zugesetzt  ist,  als  für  Neutralisation  der  überschüssigen  Salzsäure 
und  für  die  Bildung  von  Natriumsalz  nöthig  ist,  zulaufen  gelassen. 

Der  gebildete  Farbstoff  geht  mit  grünlich  gelber  Farbe  in  Losung. 
Nach  kurzem  Rühren  wird  ausgesalzen.  An  Stelle  von  Acetessigester 
kann  Acetylaceton ,  Benzoylaceton ,  Acetessiganilid  (-toluid)  in  äqui- 
valenter Menge  zur  Anwendung  kommen. 

Die  Farbstoffe  sind  hellgelb  bis  orange  gefärbte  Pulver.  Sie  lösen 
sich  leicht  in  Wasser;  etwas  schwerer  löslich  sind  die  aus  Acetessig- 
anilid und  -toluid  dargestellten. 

Die  wässerige  Lösung  ist  bei  allen  reingelb,  erscheint  jedoch 
wenig  intensiv  gefärbt.  Die  Farbe  der  wässerigen  Lösung  wird  durch 
Zusatz  von  Soda  oder  Mineralsäuren  nicht  verändert,  durch  starkes 
Aetzalkali  wird  sie  etwas  brauner.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
lösen  sich  säramtliche  Farbstoffe  mit  derselben  Nuance  wie  in  Wasser, 
nur  ist  die  Färbung  der  Lösung  lebhafter.  Dieselbe  verändert  sich 
beim  Erwärmen  nicht,  mit  Ausnahme  derjenigen  Farbstoffe,  welche 
mit  Acetessiganilid  (-o-  und  -p-toluid)  zusammengesetzt  sind.  Die  Lösung 
dieser  Farbstoffe  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  bei  Erwärmen 
oder  langem  Stehen  rothorange. 

Die  Farbstoffe  färben  alle  in  saurer  Lösung  Wolle,  in  neutraler  oder 
schwach  alkalischer  Lösung  Baumwolle  gelb  mit  grünstichiger  Nuance. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  wasch-  und  lichtechter  Farb- 
stoffe, darin  bestehend,  dass  man  solche  Derivate  des  ß-Ketow 
aldehyds,  bei  welchen  der  Aldehydwasserstotf  durch  Alkyl-, 
Alphyl-,  Alkyloxy-  oder  Anüidgruppe  ersetzt  ist,  als  Natrium- 
verbindung in  Lösung  oder  im  freien  Zustande  in  wässeriger 
Suspension  mit  den  Diazoverbindungen  des  sulfurirten  Dehydro- 
thiotoluidins  (-xylidins),  des  Primulins  in  Reaction  bringt 

2.  Die  speciellen  Ausführungsformen  des  unter  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens  unter  Anwendung  der  Diazoverbindungen 
der  Dehydrothiotoluidinsulfosäure,  Dehydroxylidinsulfosäure  und 
Primulinsulfosäure  einerseits  und  von  Acetessigester,  Acetessig- 
anilid (-o-  und  -p-toluid),  Acetylaceton,  Benzoylaceton  andererseits. 

Nr.  98796.  Cl.  8.  Verfahren  zum  Weiss-  und  Buntätzen  von 
Paranitranilinroth  und  anderen  auf  der  Faser  entwickelten 

Azofarbstoffen. 

Schlaepfer,  Weuner  u.  Co.  in  Fratte  di  Salerno. 
Vom  21.  April  1897. 

Das  durch  das  Patent  Nr.  95827  geschützte  Verfahren  zum  Weiss- 
und Buntätzen  von  Paranitranilinroth  durch  Zinnsalz  unter  Zusatz 
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von  Glycerin,  Acetin  oder  ähnlichen  Körpern  leidet  an  dem  Uebelstande, 
dass  ein  reines  Weiss  ohne  Angreifen  der  Faser  nicht  zu  erhalten  ist, 
ferner  dass  die  Buntätzen  einen  ziemlich  massigen  Echtheitsgrad  besitzen. 

Ebenso  ergiebt  das  durch  Patent  Nr.  94174  geschützte  Verfahren 
zum  Aetzen  von  Azofarben  mit  Rhodanzinn  ein  reines  Weiss  bei  Scho- 
nung der  Faser  nicht.  Auch  stehen  die  auf  diesem  Wege  erhaltenen 
Buntätzen  den  nach  unserem  Verfahren  erzielten  an  Echtheit  nach. 

Durch  unser  Verfahren  werden  beide  vorstehend  besprochene 
Uebelstande  behoben. 

Das  neue  Verfahren  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  fertig  ge- 
färbtes Paranitranilinroth  und  andere  auf  der  Faser  direct  erzeugte 
Azofarbstoffe  durch  Glycose  oder  andere  Zuckerarten  in  alkalischer 
LöBung  reducirt  werden.  Diese  Reduction  vollzieht  sich  besonders 
leicht  und  rasch  in  Gegenwart  von  Glycerin,  welches  die  Reaction  in 
hohem  Maasse  befördert ;  es  spielt  in  diesem  Falle  nicht  die  Rolle  eines 
Lösungsmittels. 

Unser  Verfahren  unterscheidet  sich  wesentlich  von  dem  bekannten 
alkalischen  Aetz verfahren  auf  Türkischroth,  bei  welchem  derThonerde- 
alizarinlack  durch  die  starke  Lauge  in  seine  Componenten  zerlegt  und 
die  Glycose  nur  in  das  Verfahren  hineingezogen  wird,  wenn  es  sich  um 
gleichzeitigen  Indigoaufdruck  handelt,  dadurch,  dass  bei  dem  neuen  Ver- 
fahren der  Farbstoff  auf  der  Faser  eine  alkalische  Reduction  erleidet. 

Die  von  uns  bisher  benutzte  Arbeitsweise  ist  folgende: 

Der  gebleichte,  beispielsweise  für  Roth  mit  /3-Naphtolnatrium  im- 
prügnirte,  getrocknete  Stoff  wird  durch  Diazoparanitranilin  gezogen, 
gewaschen,  event.  geseift,  getrocknet,  ein-  oder  zweiseitig  mit  Glycose 
oder  anderen  Zuckerarten  imprägnirt,  wieder  getrocknet  und  dann 
bedruckt,  für  Aetzweiss  mit  einer  stark  alkalischen  Aetzfarbe,  welche 
ausser  Glycose  und  Glycerin  ein  Verdickungsmittel,  wie  Gummi,  ge- 
brannte Stärke  oder  Traganth,  enthält.  Nach  dem  Drucken  und  Trock- 
nen wird  kurze  Zeit  gedämpft,  gesäuert,  gut  gewaschen  und  geseift. 

Bei  dem  beschriebenen  Verfahren  zum  Aetzen  von  Paranitranilin- 
roth kann  man,  anstatt  Glycerin,  Glycose  und  Natronlauge  aufzudrucken, 
die  Arbeitsweise  so  abändern,  dass  man  das  Glycerin  direct  der  Gly- 
cosemischung  beimischt,  mit  welcher  die  Waare  vor  dem  Druck  im- 
prägnirt wird. 

Beim  Aufdruck  ganz  stark  zuckerhaltiger  Farben ,  wie  das  beim 
Perotinendruck ,  mithin  bei  einer  Druckweise,  die  viel  Farbe  aufzu- 
drucken erlaubt,  möglich  ist,  kann  das  vorherige  Zuckern  des  Stoffes 
wegfallen. 

Durch  gleichzeitigen  Aufdruck  von  Indigo,  Bleioxydnatron,  einem 
Gemisch  beider  und  einem  Dampfanilinschwarz  erhält  man,  wenn  nach 
dem  Seifen  noch  chromirt  wird,  direct  ohne  irgend  welche  Corrosion 
der  Faser  und  in  ganz  echter  Weise:  Weiss,  Blau,  Gelb,  Grün  und 
Schwarz. 
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Beispiele: 


Aetzweiss. 
800  bis  1000  g  hellgebrannte  Stärke, 
2  Liter  Glycerin, 
1200  g  Gummilösung  1  n 
5300  ccm  Natronlauge  von  50°Bt\, 
1,5  Liter  Glycose  von  30°  Be. 


Aetzgelb: 
4,5  kg  Bleipaste, 
4  kg  Aetzweiss, 


Paste  für  Aetzblau: 
500  g  hellgebrannte  Stärke, 
1  Liter  Wasser, 
1  Liter  Glylerin, 
Va  Liter  Gummilösung  Vn 
2,5  Liter  Natronlauge  von  50°  Be. 

Aetzgrün: 
7  Liter  Aetzgelb  für  Grün, 
1  Liter  Aetzblau,  dunkel. 

Aetzgelb  für  Grün: 
4,5  kg  Bleipaste, 
4  kg  Paste  für  Aetzgrün. 


Bleipaste: 

2  kg  Bleioxyd, 

1  Liter  Glycerin, 

3  Liter  Natronlauge  von  50°  Be. 
Aetzblau,  dunkel: 

9  kg  Paste  für  Aetzblau, 
3  kg  Indigopaste. 

Aetzblau,  hell: 
14  kg  Paste  für  Aetzblau, 
1  kg  Indigopaste. 

Indigopaste: 
2,5  kg  Indigo  in  Pulver, 
3,5  Liter  Natronlauge  —  36°  Be. 

Paste  für  Aetzgrün: 
300  g  hellgebrannte  Stärke, 
1  Liter  Wasser, 
1  Liter  Glycerin, 
1  /2  Liter  Gummilösung  V  i» 
2,5  Liter  Natronlauge  von  50°  Be. 


Patentanspruch:  Neuerung  bei  dem  Weiss-  und  Buntätzen 
von  fertig  gefärbtem  p  -  Nitranilinroth  und  ähnlichen  auf  der  Faser 
direct  erzeugten  Farbstoffen,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  diese  Farb- 
stoffe mit  einer  alkalischen  Lösung  unter  Zuhülfenahrae  von  Glycose 
oder  einer  anderen  Zuckerart,  vorzugsweise  in  Gegenwart  von  Glycerin 
reducirt  werden. 


Nr.  98842.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
8ecundären  D is azofarbstoffen    mittelst  ßx -Aethylamido-Oj- 

naphtol-ß-sulfosäure. 

Farbwerk  Mühlheim  yorra.  A.  Leonhardt  u.  Co.,  Mühlheim  o.M. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  95  624  vom  11.  Juli  1895. 
Vom  13.  März  1896. 

In  dem  Hauptpatent  ist  angegeben  worden,  dass  die  von  der  fa- 
Aethylamido-a3-uaphtol-04-sulfosüure  abgeleiteten  secundären  Disazo- 
farbstofte  sich  durch  eine  ganz  besondere  Affinität  zur  vegetabilischen 
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Faser  auszeichnen,  wodurch  es  ermöglicht  wird,  Farbstoffclassen, 
welche  sich  sonst  nur  für  die  Wollfarberei  eigneten,  auch  der  Baum- 
wollfarherei  zugänglich  zu  machen. 

Als  erste  Anwendung  dieser  Beobachtung  ist  in  dem  Hauptpatent 
die  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  beschrieben,  welche  a-Naphtyl- 
amine  in  Mittelstellung  enthalten. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  auch  Disazofarbstoffe,  welche  Anilin, 
o-Toluidin  oder  p-Xylidin  in  Mittelstellung  und  ßx- Aethylamido-Os- 
naphtol-/34-sulfosäure  in  Endstellung  enthalten,  eine  grosse  Affinität 
zur  Baumwollfaser  zeigen. 

Solche  Disazofarbstoffe  werden  erhalten  aus  Amidoazobenzol  oder 
dessen  Sulfosäuren ,  Amidoazotoluol  oder  dessen  Sulfosäuren ,  Sulfanil- 
säure-azo-p-xylidin  und  Aethylamidonaphtolsulfos&ure. 

Durch  Anwendung  solcher  Amine  der  Benzolreihe  in  Mittelstellung 
wird  die  Nuance  mehr  oder  weniger  nach  Roth  verschoben.  Die  Farb- 
stoffe mittelst  Amidoazobenzol  oder  Amidoazotoluol  sind  schwer  löslich 
und  werden  am  besten  in  Pastenform  verwendet 

Das  Verfahren  besteht,  entsprechend  demjenigen  des  Hauptpatentes, 
darin,  dass  die  betreffenden  Diazoazokörper  mit  Aethylamidonaphtol- 
sulfosäure  in  alkalischer  Lösung  gekuppelt  werden.  Die  Farbstoffe 
scheiden  sich  entweder  bei  der  Darstellung  direct  aus  oder  werden  aus 
der  heissen  alkalischen  Lösung  durch  Kochsalz  gefällt.  (Vergl.  unten- 
stehende Tabelle.) 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  violetter  bis  rother  Disazofarbstoffe, 
darin  bestehend,  dass  bei  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes 
Anspruch  1.  das  in  Mittelstellung  benutzte  ex-Naphtylamin  hier 
durch  Anilin,  o-Toluidin,  p-Xylidin  ersetzt  wird. 

2.  Als  specielle  Ausiuhrungsform  des  durch  Anspruch  1.  geschützten 
Verfahrens  die  Combination  von  diazotirtem  Amidoazobenzol 
oder  dessen  Sulfosäuren,  Amidoazotoluol  oder  dessen  Sulfo- 
säuren, Sulfanilsäure-azo-p-xylidin  mit  der  im  Hauptpatent  be- 
schriebenen Aethylamido-a3-naphtol-/34-8ulfosäure. 


Farbstoff  aus: 

in  Wasser 
löslich 

in  8prit 
löslich 

in  H,,804 
löslich 

Amidoazobenzolmonosulfosäure  .  . 
Araidoazobenzoldisulfosäure    .  .  . 

Amidoazotoluolmonosulfbsäure   .  .  j 
Amidoazotoltioldisulfosäure  .... 
Sulfanilsäure-azo-p-xvlidin   .  .  .  .  | 

heias,  schwer, 

bordeaux 
leicht,  roth 
leicht,  roth 
heiss,  schwer, 
bordeaux 

leicht, 
bordeaux 
leicht,  roth 
leicht, 
blauroth 

roth 

roth 
schwer,  roth 

roth 

roth 
schwer,  roth 
blauroth 

dunkelblau 

blau 
blau 

dunkelblau 

blau 
blau 
grünblau 

Heumann.  Anilinfarben.    III.  ]00 
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Farbstoff  mi  t 


beim  Ver- 
dünnen mit 
Wasser 


essigsaures 
Blei 


j  färbt  Baum- 
wolle 
1  ohne  Beize 


Aroidoazobenzol  

Amidoazobenzolmonosulfosaure 
Amidoazobenzoldisulfosäure 

Amidoazotolnol  

Amidoazotoluolmonosulfosäure 
Amidoazotoluoldisulfosaure  .  . 
8ulfanilsäure-azo-p-xylidin  .  . 


rother 
Niederschlag 
gelbrother 
Niederschlag 

rothe  Lösung 

rother 
Niederschlag 
rother 
J:  Niederschlag 

rothe  Lösungj 


! 


rother 
Niederschlag 


braunrother 
Niederschlag 
braunrother 
Niederschlag 

violetter 
Niederschlag 

violetter 
Niederschlag 
braunrother 
Niederschlag 

violetter 
Niederschlag 

rother 
Niederschlag 


borde aui 
blauroth 


bordeaux 
blauroth 
rothviolett 


Nr.  98843.    CK  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baum- 
wolle  direct  färbenden  secundären  Disazofarbstoffen  mit 

Nitro-m-toluylendiamin. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  97  714  vom  12.  Juni  1897. 
Vom  25.  Juli  1897. 

Im  Hauptpatent  Nr.  97714  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
gelber  bis  orangerother,  direct  färbender  Baumwollfarbstoffe  beschrieben, 
welches  darin  besteht,  daes  man  die  Diazoverbindungen  von  Sulfo- 
säuren  der  p  -  Amidoazoverbindungen  der  ßenzolreihe  mit  Nitro -m- 
phenylendiamin  combinirt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  man  ebenfalls  zu  sehr  werthvollen, 
direct  färbenden  gelben  bis  Orangerothen  Baumwollfarbstoffen  gelangt, 
wenn  man  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  das  Nitrophenylen- 
diamin  durch  das  von  Ladenburg  (Ber.  8,  1211)  und  Tiemann 
(Ber.  3,  229)  beschriebene,  sich  vom  1, 2,4-Toluylendiamin 

NHa 
I 

/\ 

YXNHa 
CH3 

herleitende  Nitro-m-toluylendiamin  vom  Schmelzp.  154°  ersetzt. 

Beispiel  I. 

27,7  kg  Amidoazobenzolsulfos&ure  werden  in  bekannter  Weise  mit 
Hülfe  von  7  kg  Natriumnitrit  und  21kg  36,5  proc.  Salzsäure  diazotirt. 
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Nach  beendigter  Diazotirung  wird  die  Reactionsmischung  in  eine  sehr 
verdünnte  Lösung  von  Nitro-m-toluylendiamin  eingerührt,  welche  durch 
Auflösen  von  1 7,5  kg  des  Nitrokörpers  in  ca.  2000  Litern  Wasser  und 
21  kg  36,5  proc.  Salzsäure  erhalten  wurde.  Man  erwärmt  dann  langsam 
auf  50  bis  60°,  wobei  sich  die  gebildete  Farbstoffsäure  als  ein  orange- 
rother  flockiger  Niederschlag  abscheidet,  welcher  nach  12  Stunden 
filtrirt  wird.  Die  Farbstoffsäure  wird  darauf  in  heisser,  verdünnter 
Sodalösung  gelöst  und  das  so  erhaltene  Natronsalz  aus  dieser  Lösung 
mit  Kochsalz  ausgesalzen.  Getrocknet  stellt  es  ein  Orangerothes  Pulver 
dar,  welches  ungeheizte  Baumwolle  in  lebhaft  Orangerothen  Tönen 
alkali-  und  säureecht  anfärbt. 

Ganz  ähnliche  Resultate  werden  erhalten,  wenn  man  an 
Stelle  der  Amidoazobenzolsulfosäure  andere  der  im  Hauptpatent  ge- 
nannten Sulfosäuren  von  p-  Amidoazoverbindungen  der  Benzolreihe 
verwendet. 

Die  Nuancen  der  so  erhaltenen  Producte  kommen  den  mit 
den  entsprechenden  Farbstoffen  des  Hauptpatentes  erzielten  sehr 
nahe. 

Zur  Erläuterung  der  Verwendung  von  Sulfosäuren  substituirter, 
z.  B.  chlorirter  Amidoazoverbindungen  dient  das  folgende 

Beispiel  II. 

21kg  Chloranilinsulfosäure  werden  in  üblicher  Weise  mit  21kg 
Salzsäure  (von  36,5  proc.  HCl)  und  7  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  so  er- 
haltene Diazolösung  rührt  man  in  eine  Lösung  von  19  kg  salzsaurem 
Kresidin.  Es  beginnt  alsbald  die  Abscheidung  vom  Amidoazokörper, 
welche  nach  mehreren  Stunden  beendigt  ist.  Man  filtrirt  dann  den 
gebildeten  Niederschlag  ab  und  bringt  ihn  als  Natronsalz  in  Lösung. 
Diese  Lösung  mischt  man  mit  einer  Lösung  von  7  kg  Nitrit  und  fügt 
darauf  zu  der  erhaltenen  Mischung  rasch  50  kg  einer  18,5  proc.  Salz- 
säure. Nach  beendeter  Diazotirung  lässt  man  in  die  Diazolösung 
unter  gutem  Rühren  eine  ca.  70°  warme  Lösung  von  17,5  kg  Nitro- 
toluylendiamin  in  21kg  Salzsäure  (von  36,5  proc.  HCl)  und  2000  Liter 
Wasser  einlaufen  und  hält  die  Temperatur  drei  Stunden  .  auf  60°; 
dann  wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht;  der  Farbstoff  ist  als  dunkel- 
brauner voluminöser  Niederschlag  ausgeschieden ,  der  auf  Filtern  ge- 
sammelt wird.  Er  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  lachsroth  an. 

Patentanspruch:  Abänderung  des  Verfahrens  des  Patentes 
Nr.  97714,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindungen  der 
Sulfosäuren  der  p  -  Amidoazoverbindungen  der  Benzolreihe  anstatt 
mit  Nitro  -  m  -  phenylendiamin  hier  mit  Nitro  -  m  -  toluylendiamin  Com- 
bi nirt. 

100* 
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Nr.  98910.   Cl.  8.   Verfahren,  gelbe  bis  braune  Mikado- 
farbstoffe aus  p-Nitrotoluolsulfosäure  auf  der  Faser  zu  er- 
zeugen. 

Dr.  Albert  Liebmann  in  Horsforth  bei  Leeds  (England). 

Vom  16.  Juli  1897. 

Die  Farbstoffe  der  Mikadoclasse :  Mikadogelb,  Mikadoorange. 
Mikadobraun,  Mikadogoldgelb,  Curcumin  S  etc.  haben  bisher  trotz  ihrer 
werthvollen  Eigenschaften  im  Zeugdruck  nur  beschränkte  Anwendung 
gefunden.  Sie  lassen  sich  zwar  aufdrucken,  aber  die  so  erzielten 
Muster  zeigen  die  unangenehme  Eigenschaft  des  „Blutens"  in  beträcht- 
lichem Maasse.  Andererseits  sind  Aetzungen  auf  mikadogrundirtem 
Gewebe  nicht  gerade  leicht  zu  erzielen,  und  auch  hier  läuft  die  Farbe 
beim  Seifen  ins  Weisse. 

Es  ist  dem  Patentinhaber  nun  gelungen,  Farbstoffe  der  Mikado- 
classe auf  dem  Gewebe  zu  erzeugen ;  die  nach  dem  neuen  Verfahren 
erzielten  Färbungen,  welche  zwischen  reinem  Citronengelb  und  Braun- 
orange  liegen,  zeigen  die  unangenehme  Eigenschaft  des  „Blutens" 
nicht,  während  sie  in  deu  sonstigen  Echtheitsverhältnissen  und  an 
Schönheit  der  Nuance  den  entsprechenden  Mikadofarbstoffen  nicht 
nachstehen. 

Das  neue  Verfahren  kann  in  zweifacher  Weise  ausgeführt  werden : 

A.  Man  druckt  p-Nitrotoluolsulfosäure  oder  eins  ihrer  Salze  mit 
einer  entsprechenden  Menge  Natron-  oder  Kalilauge  und  einem  ge- 
eigneten Verdickungsmittel  auf,  trocknet  und  dämpft  mit  oder  ohne 
Druck.  Dann  passirt  man  durch  ein  schwaches  Säurebad,  wäscht  und 
seift.  Es  ist  von  Wichtigkeit,  den  bedruckten  Stoff  nach  dem  Trock- 
nen nicht  zu  lange  aufzubewahren,  da  sonst  durch  Umwandlung  des 
kaustischen  Alkalis  in  Carbonat  die  spätere  Farbstoffbildung  beein- 
trächtigt oder  gar  verhindert  wird.  Nicht  nur  durch  die  Mengen  der 
angewandten  Paranitrotoluolsulfosäure ,  sondern  auch  durch  die  Dauer 
des  Dämpfens  und  die  Quantität  des  Alkalis  kann  man  die  Tiefe  der 
Nuance  beeinflussen. 

B.  Paranitrotoluolsulfosäure  oder  eines  ihrer  Salze  wird  mit  einem 
passenden  Verdickungsmittel  aufgedruckt,  der  bedruckte  Stoff  ge- 
trocknet und  dann  breit  durch  heisse  Natron-  oder  Kalilauge  gezogen. 
Unmittelbar  nach  Verlassen  der  Lauge  muss  der  Stoff  in  ein  schwaches 
Säurebad  geleitet  werden;  dann  wird  in  reinem  Wasser  gespült  und 
geseift. 

Die  Concentration  und  Temperatur  der  Lauge  sind  von  grosser 
Bedeutung:  ist  die  Lauge  zu  schwach  (etwa  1,074  spec.  Gew.),  so  tritt 
die  Farbstoffbildung  zu  langsam  ein  und  das  Verdickungsmittel  wird 
heruntergewaschen;  ist  sie  nicht  heiss  genug,  so  macht  sich  Mer- 
cerisation  unangenehm  geltend.  Als  besonders  geeignet  erwiesen  sich 
kochende  Laugen  von  1,161  bis  1,21  spec.  Gew.    Auch  die  Dauer  des 
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PassirenB  beeinflusBt  die  Farbstoff bildung,  indem  bei  längerer  Einwir- 
kung die  Intensität  der  Färbung  sich  steigert. 

Das  Verfahren  A.  eignet  sich  zur  Erzeugung  gelber,  oranger  oder 
bräunlicher  Nuancen,  entweder  allein  oder  in  Verbindung  mit  anderen 
Dampffarben;  ferner  als  Gelbreserve  für  Dampfanilinschwarz. 

Verfahren  B.  dürfte  vorzugsweise  in  Verbindung  mit  Kalle' schein 
Indigosalz  anwendbar  sein,  da  auch  hier  eine  Passage  durch  heisse 
concentrirte  Natronlauge  erforderlich  ist.  Auch  können  durch  Mischen 
(in  der  Druckpaste)  von  Paranitrotoluolsulfosäure  mit  Kalle' schem 
Indigosalz  Mischfarben  erzeugt  werden,  welche  die  verschiedensten 
Nuancen  zwischen  Grünblau  und  Olivgelb  umfassen. 

Die  folgenden  Beispiele  mögen  die  Anwendung  des  neuen  Ver- 
fahrens erläutern: 

Beispiel  I  (Verfahren  A.). 

50  g  Britishgumverdickung  (100  Britishgum  :  80  Wasser)  werden  mit 

5  g  parauitrotoluolsulfosaurem  Natron  in 
10g  Wasser  heiss  gelöst  und  aufgekocht;  nach  dem  Erkalten  werden 
35  g  Natronlauge  von  1,357  spec.  Gew.  zugethan, 

aufgedruckt,  bei  ca.  60°  C.  getrocknet,  eine  bis  drei  Minuten  gedämpft 
(im  Mather-Platt),  durch  ein  schwaches  Säurebad  gezogen,  gewaschen 
und  geseift. 

Beispiel  II  (Verfahren  B.). 

50  g  Britishgum, 

40  g  Wasser, 

10  g  Traganthschleim, 

5  g  p-nitrotoluolsulfosaures  Natrium  in 
20  g  Wasser  heiss  gelöst, 

werden  zusammen  gekocht,  nach  dem  Erkalten  aufgedruckt,  getrocknet, 
dann  wird  durch  kochende  Natronlauge  von  1,21  spec.  Gew.  breit 
paasirt,  durch  ein  Bad  von  sehr  verdünnter  Salzsäure  gezogen,  gespült 
und  geseift. 

Patentanspruch:  Verfahren,  gelbe  bis  braune  Mikadofarbstoffe 
auf  der  Pflanzenfaser  zu  erzeugen,  darin  bestehend,  dass  man  ent- 
weder 

a)  Paranitrotoluolsulfosäure  oder  eines  ihrer  Salze  mit  Natron - 
oder  Kalilauge  aufJruckt  und  den  Farbstoff  durch  Dämpfen 
entwickelt;  oder 

b)  auf  dem  mit  Paranitrotoluolsulfosäure  oder  einem  ihrer  Salze 
bedruckten  Gewebe  mittelst  Ilindurchnehmens  durch  heisse 
concentrirte  Natron-  oder  Kalilauge  die  Farbstoffbildung  be- 
wirkt. 
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Nr.  98969.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gemischten 
Substantiven  Disazofarbstoffen  aus  a^-Amidonaphtol-ctj- 

sulfo  säure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  31.  December  1892. 
In  der  Patentschrift  Nr.  63074  werden  blaue  Substantive  Farb- 
stoffe beschriebet,  welche  aus  gewissen  Tetrazokörpern  durch  Com- 
bination  mit  2  Mol.  derjenigen  «j  «4-  Amidonaphtolmonosulfosäure  ent- 
stehen, die  durch  Verschmelzen  der  ax  -  Naphtylamindisulfosäure  S 
erhalten  wird. 

Wie  in  der  Patentschrift  Nr.  90962  gezeigt  ist,  vermag  die  vor- 
erwähnte Amidonaphtolmonosulfosäure  bei  der  Combination  mit  Tetrazo- 
ditolyl  und  Tetrazodianisol  ein  Zwischenproduct  zu  liefern,  welches  noch 
eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  demgemäss  die  Fähigkeit  besitzt, 
sich  noch  mit  1  Mol.  eines  Amins  oder  Phenols  zu  vereinigen. 

Unter  den  so  erhaltenen  Farbstoffen  haben  Bich  als  besonders 
werthvoll  diejenigen  erwiesen ,  welche  aus  1  Mol.  Tetrazoditolyl  bezw. 
Tetrazodianisol,  1  Mol.  «i a4 -Amidonaphtolmonosulfosäure  und  1  Mol. 
y-  Amidonaphtolmonosulfosäure  erhalten  werden.  Diese  Farbstoffe 
zeigen  eine  indigoartige  Nuance  und  sind  durch  grosse  Farbstärke 
und  gute  Löslichkeit  ausgezeichnet.  Sie  besitzen  fernerhin  die  wertb- 
volle  Eigenschaft,  sich  auf  der  Faser  diazotiren  zu  lassen ,  und  liefern 
mit  den  üblichen  Componenten,  wie  z.  B.  /3-Naphtol  oder  Toluylen- 
diamin,  blauschwarze  bis  schwarze  Färbungen  von  bemerkenswerther 
Echtheit. 

Beispiel:  21,2  kg  Tolidin  werden  in  bekannter  Weise  in  die 
Tetrazoverbindung  übergeführt;  die  Lösung  der  letzteren  giebt  man 
zu  einer  durch  Soda  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  23,9  kg 
Amidonaphtolmonosulfosäure;  das  Zwischenproduct  scheidet  sich  sofort 
in  Form  eines  blauschwarzen  Niederschlages  ab.  Sobald  die  Bildung 
desselben  beendet  ist,  fügt  man  eine  Lösung  von  26,1kg  y-amido- 
naphtolmonosulfosaurem  Natron  zu.  Man  lässt  die  Mischung  längere 
Zeit  rühren,  wärmt  an,  salzt  den  Farbstoff  aus,  filtrirt,  presst  und 
trocknet.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  Salz-  und 
Seifenbade  indigoblau. 

Ersetzt  man  im  vorstehenden  Beispiel  das  Tolidin  durch  die  äqui- 
valente Menge  Dianisidin,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  etwas 
grünstichiger  färbt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  substantiver  ge- 
mischter Disazofarbstoffe ,  darin  bestehend,  dass  man  die  Tetrazover- 
bindung des  Dianisidins  bezw.  Tolidins  zunächst  mit  1  Mol.  c^cCj- 
Amidonaphtolmonosulfosäure  zu  einem  Zwischenproduct  combinirt  und 
dasselbe  alsdann  einwirken  lässt  auf  1  Mol.  y- Amidonaphtolmonosulfo- 
säure. 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  98970. 


1591 


Nr.  98970.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 

stoffen  aus  Azoxyaminen. 

Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  prodnits 
chimiques  de  St.  Denis  in  Paris. 

Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  44045  vom  27.  Juli  1887. 
Frühere  Zusatzpatente  Nr.  44554,  51363,  54529. 
Vom  27.  April  1895. 

Nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  Nr.  44045  werden  gelb- 
rothe  und  rothe  Farbstoffe  erhalten,  indem  die  Diazoverbindungen  von 
m-Azoxyanilin,  m-Azoxy-o-toluidin,  m-Azoxy-p-toluidin  mit  a-Naphtol- 
oc-sulfosäure  (Piria),  /3-Naphtoldisulfosäure  (R-Säure),  /J-Naphtylamin- 
eulfo8äure,  oc-Naphtylamin  oder  m-Toluylendiamin  gekuppelt  werden. 

Nach  dem  Patent  Nr.  54655  werden  violette  Farbstoffe  erhalten, 
wenn  m-Azoxyamine  durch  p-Azoxyanilin  ersetzt  werden.  Alle  diese 
Farbstoffe  besitzen  die  gemeinsame  Eigenschaft,  Baumwolle  nach  einem 
speci eilen  Verfahren  zu  färben. 

Es  gelingt  dies  in  mit  Kochsalz  beinahe  gesättigten  Lösungen 
und  in  Gegenwart  bedeutender  Mengen  von  Aetznatron  oder  Aetzkalk. 
Es  wurde  nun  gefunden,  dass,  wenn  p-Azoxyamine  als  Diazoverbin- 
dungen auf  folgende  Naphtalinderivate  einwirken,  nämlich  auf  Amido- 
naphtoldisulfosäure  H  (Patent  Nr.  67  062)  oder  Dioxynaphtalinmono- 
sulfosäure  S  (Patent  Nr.  67829),  blaue  Farbstoffe  entstehen,  welche 
sich  vorzüglich  zum  Färben  der  vegetabilischen  Faser  eignen.  Diese 
Farbstoffe  sind  in  den  Patentschriften  Nr.  44045  und  54655  nicht 
vertreten.  Ausserdem  besitzen  sie  grössere  Affinität  zur  Faser,  so 
dass  die  Ausfärbung  ohne  Zusatz  von  Aetznatron  stattfindet.  Eine 
Zugabe  von  Kochsalz  ist  nur  in  geringen  Mengen  (etwa  bis  zu  5  Proc.) 
erforderlich. 

Dabei  sind  diese  Farbstoffe  gegen  Säuren  und  Alkalien  beständig, 
so  dass  die  Farben  ziemlich  dieselben  sind,  ob  in  saurem,  neutralem 
oder  alkalischem  Bade  gefärbt  wird. 

Beispiel  I. 

Man  löst  11,4  kg  p-Azoxyanilin  (Schmelzp.  187  bis  189°  C.)  in  25  kg 
Chlorwasserstoffsäure  von  20°  Be.  und  100  Liter  kochendem  Wasser, 
verdünnt  die  Flüssigkeit  mit  Eis  und  Wasser  auf  600  Liter  und  giebt 
ihr  7  kg  98  proc.  Natriumnitrit  in  21  Litern  Wasser  gelöst  zu. 

Die  so  erhaltene  Lösung  von  p -Tetrazoxybenzol  dient  zu  folgen- 
den Paarungen. 

Man  löst  31,9  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  H  und  21kg  kohlen- 
saures Natron  in  150  Litern  Wasser,  kühlt  die  Lösung  mit  Eis  und 
giebt  ihr  obige  Tetrazolösung  unter  Umrühreu  zu.  Nach  einigen 
Stunden  fallt  man  den  Farbstoff  mit  15  kg  Kochsalz  aus.  Er  bildet 
ein  schwarzes  Pulver,  das,  in  Wasser  gelöst,  Baumwolle  ohne  vorher- 
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gehendes  Beizen  sowohl  in  saurem  oder  alkalischem  als  in  neutralem 
Bade  dunkelblau  färbt. 

Beispiel  II. 

Man  erhält  ebenfalls  einen  blauen  Farbstoff,  wenn  man  im  Bei- 
spiel I  die  Amidonaphtoldisulfosäure  H  (Patent  Nr.  67062)  durch  die 
Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  (Patent  Nr.  67829)  ersetzt  Dieses 
Verfahren  unterscheidet  sich  von  jenen  des  Patentes  Nr.  54116  da- 
durch, dass 

1.  in  dem  genannten  Patente  keine  Diazoverbindungen  von  Azoxy- 
aminen zur  Anwendung  kommen,  und  dass 

2.  der  erhaltene  Farbstoff  ungebeizte  Baumwolle  leicht  färbt, 
und  zwar  mit  blauer  Farbe,  während  das  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  54116  zu  fuchsinrothen ,  Wolle  in  saurem  Bade  färbenden  Farb- 
stoffen führt.  Wenn  in  Beispiel  I  p- Azoxy-o-toluidin  statt  p-Azoxy- 
anilin  zur  Anwendung  kommt,  so  entstehen  mit  Amidonaphtoldisulfo- 
säure 11  und  mit  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  S  blaue  Farbstoffe. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen, 
welche  vegetabilische  Faser  in  saurem,  neutralem  oder  alkalischem 
Bade  färben,  darin  bestehend,  dass  nach  dem  Verfahren  der  Patente 
Nr.  44045  und  54  655 

1.  p-Azoxyanilin  diazotirt  und  gepaart  wird  mit:  Amidonaphtol- 
disulfosäure H  gemäss  dem  Patent  Nr.  74  593  oder  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure S  gemäss  Patent  Nr.  54116; 

2.  p- Azoxy-o-toluidin  diazotirt  und  gepaart  wird  mit:  Amido- 
naphtoldisulfosäure H  gemäss  Patent  Nr.  74  593  oder  Dioxy- 
naphtalinmonosulfosäure S  gemäss  Patent  Nr.  54116. 

■ 

Nr.  99040.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  substantiver 
Farbstoffe  durch  Condensation  von  Nitroazo-  mit  Amido- 

azofarbstoffen. 

Sociote  anonyme  des  matiirres  colorantes  et  produits 
chimiques  de  St.  Denis  in  Paris. 

Vom  25.  Mai  1897. 

In  der  Patentschrift  Nr.  56456  ist  ein  Verfahren  beschrieben 
zur  Umwandlung  der  aus  Nitramiuen  hergestellten  Azofarbstoffe  in 
Farbstoffe,  welche  sich  von  Azoxyaminen  ableiten.  Diese  Umwandlung 
vollzieht  sich  im  alkalischen  Bade  mit  Reductionsmitteln,  wie  arsenige 
Säure,  Traubenzucker,  Zinkstaub.  Hierbei  verlieren  2  Mol.  des  Azo- 
derivates  des  Nitramins  drei  Atome  Sauerstoff  und  verbinden  sich  zu 
1  Mol.  eines  von  Azoxyaminen  abgeleiteten  Farbstoffes: 

/NRN=NR, 
2N02RN=NR1-f-H6  =  3H20  +  0(  i 

XNRN=NR, 
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Das  vorliegende  Verfahren  beruht  auf  der  Condensation  nitrirter 
Azofarbstoffe,  in  Gegenwart  von  ätzenden  Alkalien,  mit  Amidoazo- 
oder  Acetylamidoazofarbstoffen ,  wie  in  den  folgenden  Beispielen  be- 
schrieben ist. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  der  durch  Vereinigung  eines  Nitro- 
azokörpers  mit  dem  entsprechenden  Amidoazokörper  entstandene 
Farbstoff  verschieden  ist  von  demjenigen,  welchen  man  durch  Reduction 
desselben  Nitroazokörpers  mit  arseniger  Säure,  Traubenzucker  oder 
Zink  erhalten  würde;  so  führt  die  Reduction  des  Farbstoffes  aus 
p-Nitranilin  -f  R-Salz  nach  dem  Patent  Nr.  56456  zu  einem  sehr 
violetten  Blau,  während  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  durch  Paa- 
rung des  genannten  Farbstoffes  mit  dem  entsprechenden  Amidoazo- 
körper «in  reines  Blau  erzielt  wird.  Andererseits  ist  es  möglich,  ge- 
mischte und  unsymmetrische  Verbindungen  herzustellen,  indem  man 
Nitroazoderivate  mit  Amidoazoderivaten  anderer  Ableitung  verbindet, 
was  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  56456  nicht  möglich  ist. 

Nachdem  die  vorliegende  Erfindung  hiermit  sowohl  in  Bezug  »nf 
die  Mittel,  wie  auf  die  Ergebnisse  als  neu  gekennzeichnet  ist,  werden 
im  Folgenden  Ausführungsbeispiele  gegeben. 

I.  13,8  kg  p-Nitranilin  werden  diazotirt  und  mit  30,4  kg  /3-Naphtol- 
disulfosäure  (R-Salz)  vereinigt,  die  hieraus  erhaltene  nitrirte  Azover- 
bindung  wird  nach  dem  üblichen  Verfahren  in  ein  Amidoazoderivat 
übergeführt.  Dieses  Amidoazoderivat  wird  zu  einem  Teig  angerührt 
und  mit  dem  Nitroazofarbstoff,  der  aus  der  Kuppelung  von  27,6  kg 
p-Nitranilin  mit  60,8kg  R-Salz  entstanden  ist,  combinirt.  Man  ver- 
dünnt diese  Masse  mit  5000  Litern  Wasser  und  500  Litern  einer 
Natronlauge  von  50°  Be.,  erwärmt  24  Stunden  lang  auf  75  bis  80°  C. 
und  fallt  den  Farbstoff  mit  5  proc.  Kochsalz  aus.  Man  erhält  ein 
bronzefarbiges  Pulver,  das  in  "Wasser  löslich  ist  und  die  Baumwolle 
ohne  Beizen  rein  blau  färbt. 

Die  Mutterlauge,  aus  der  man  den  Farbstoff  entfernt  hat,  enthält 
noch  eine  gewisse  Menge  eines  Amidoazoderivates,  welches,  nach 
üblicher  Art  diazotirt  und  mit  R-Salz  gekuppelt,  eine  entsprechende 
Menge  eines  violettblauen  Farbstoffes  giebt. 

II.  Ersetzt  man  im  Beispiel  I  das  R-Salz  durch  eine  entsprechende 
Menge  a-Naphtol-a-sulfosäure  (Piria),  so  erhält  man  einen  violetten 
Farbstoff. 

III.  Nach  dem  vorliegenden  Verfahren  lassen  sich  leicht  ge- 
mischte Farbstoffe  herstellen.  Zu  diesem  Zwecke  nimmt  man  den 
Amidoazofarbstoff  des  Beispiels  I  und  lässt  ihn  auf  den  Nitroazofarb- 
stoff des  Beispiels  II  einwirken. 

IV.  Kuppelt  man  das  Nitramin  ßx  ß3  -  Naphtolmonosulfosäure 
(Schaeffer)  und  benutzt  als  zweites  Glied  die  Amidoazoverbindung 
des  Beispiels  I,  so  erhält  man  gleichfalls  einen  violettblauen  Farbstoff. 
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V.  Kuppelt  man  diazotirtes  p-Nitranilin  mit  ß  -  Naphtoldisulfo- 
säure  (R  -  Salz)  und  condensirt  diesen  Körper  mit  dem  Farbstoff  aus 
diazotirtem  Monoacetyl-p-phenylendiamin  und  /3- Naphtoldisulfosäure 
(R-Salz)  in  alkalischer  Flüssigkeit  unter  den  im  Beispiel  I  gegebenen 
Bedingungen ,  so  erhält  man  denselben  Farbstoff  wie  nach  Beispiel  I. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  einfachen  oder  gemischten 
Substantiven  Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  Nitrobenzol- 
azofarbstoffe  in  ätzalkalischer  Flüssigkeit  mit  Amidobenzolazo- 
oder  Acetylamidobenzolazofarbstoffen  condensirt 

2.  Als  besondere  Ausführungsform  des  durch  den  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens  die  Vereinigung  der  Nitroazoverbindungen 
aus  p-Nitranilin  und  Naphtoldisulfosäure  (R-Salz),  cc-Naphtol- 
a-sulfosäure  (Piria)  oder  Schaeff er' scher  Naphtolsulfosäure 
mit  den  entsprechenden  Amidoazo-  oder  Acetylamidoazo Verbin- 
dungen oder  die  Vereinigung  der  Nitroazoverbindung  aus 
p-Nitranilin  und  Naphtoldisulfosäure  (R-Salz)  und  den  Amido- 
benzolazo-  oder  Acetylamidobenzolazoverbindungen  mit  a- 
Naphtol-a-sulfosäure  (Piria)  oder  Schaeffer'scher  Naphtol- 
sulfosäure. 


Nr.  99126.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen  mittelst  m-Phenylen-  bezw.  m-Toluylen- 

oxaminsäure. 

Farbwerk  Friedrichsfeld,  Dr.  Paul  Remy  in  Mannheim. 

Vom  4.  October  1895. 

Werden  die  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  86791  erhält- 
lichen Polyazofarbstoffe  nach  Abspaltung  des  Oxalsäurerestes  (vergl. 
Patent  Nr.  86792)  diazotirt  und  mit  einem  Amin,  Phenol  oder  deren 
Sulfo-  oder  Carbonsäuren  gekuppelt,  so  erhält  man  neue,  durch  Säure- 
und  Alkaliechtheit  hervorragende  Farbstoffe,  die  sich  leicht  auf  der 
ungeheizten  Baumwollfaser  fixiren  lassen.  Sie  ziehen  auch  gut  auf 
Wolle;  besonders  werthvoll  sind  wegen  ihrer  Walkechtheit  die  Aus- 
färbungen auf  chromgebeizter  Wolle. 

Die  nach  diesem  Verfahren  darstellbaren  Farbstoffe  entsprechen 
der  allgemeinen  Formel 

Diamin<^~?!— p  „     N=N — R, 

in  welcher  It  eine  Amido  -  oder  Phenolsulfosäure,  R,  und  Rn  ein  Amin 
oder  Phenol  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbonsäuren  bedeutet. 
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Beispiele: 

Beispiel  I. 

45  kg  des  durch  Abspaltung  der  Oxalsäure  erhaltenen  Farbstoffs 
aus  1  Mol.  Dianisidin,  1  Mol.  -  Naphtolsulfosäure,  1  Mol.  Toluylen- 
oxaminsäure  und  1  Mol.  ß - Naphtoldisulfosäure  R,  welcher  der  Formel 

,O.CHs  0H 
C8H3 — N=N — C10H5<CgQ  jj 


C6H,^N=N-C,H,<™aN_c  H/°H 

entspricht,  werden  in  ca.  1500  Litern  Wasser  unter  Zusatz  der  er- 
forderlichen Menge  Alkali  gelöst.  Die  Lösung  wird  gut  gekühlt  und 
mit  6  kg  Nitrit  und  24  kg  Salzsäure  (20°  Be.)  in  bekannter  Weise 
diazotirt.  Die  Diazoverbindung  scheidet  sich  vollständig  aus.  Nach 
halbstündigem  Rühren  fügt  man  die  Diazoverbindung  zu  einer  Lösung 
von  7,2  kg  /3-Naphtol  und  10,5  kg  Natronlauge  (ca.  36°  Be.)  in  etwa 
200  Liter  Wasser.  Man  rührt  noch  eine  Zeit  lang,  lftsst  unter  zeit- 
weiligem Umrühren  ca.  24  Stunden  stehen  und  salzt  den  Farbstoff 
aus  oder  fällt  ihn  als  freie  Farbsäure  mit  verdünnter  Salzsäure.  Der 
Farbstoff  wird  alsdann  abfiltrirt,  ausgewaschen,  gepresst  und  getrocknet. 
Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blau. 

Beispiel  II. 

40  kg  des  durch  Abspalten  des  Oxalsäurerestes  erhaltenen  Farb- 
stoffs aus  1  Mol.  Dianisidin,  1  Mol.  «2  aa  -  Naphtolsulfosäure ,  1  Mol. 
Toluylenoxaminsüure  und  1  Mol.  ni-Toluylendiamin,  welcher  der  Formel 

,O.CH8  0H 
C6IIj — N=N — C10H,<CgQ  jj 

|  /Nil'  /NH, 

C,  H,^-N=X  -C,  H2^-N=N-C,  II,^-N  H2 
N).CH3         XCH3  \CII3 

entspricht,  werden  in  ca.  1600  Litern  Wasser  unter  Zusatz  der  erforder- 
lichen Menge  Alkali  gelöst.  Die  gekühlte  Lösung  wird  mit  8  kg  Nitrit 
und  32  kg  Salzsäure  (20°  Be.)  diazotirt.  Das  Zwischenproduct  scheidet 
sich  aus.  Nach  halbstündigem  Rübren  fügt  man  die  Diazoverbindung 
zu  einer  Lösung  von  20  kg  R-Salz  und  ca.  16  kg  calcinirter  Soda  in 
etwa  600  Liter  Wasser.  Die  weitere  Behandlung  erfolgt  wie  in  Bei- 
spiel I.    Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blau. 

Beispiel  III. 

48  kg  des  durch  Abspaltung  des  Oxalsäurerestes  erhaltenen  Farb- 
stoffs aus  1  Mol.  Benzidin,  1  Mol.  Naphthionsäure,  1  Mol.  Toluylen- 
oxaminsäure  und  1  Mol.  Phenol,  welcher  der  Formel 
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.N  Hj 
S08H 


1  /J 
C,H4-N=N— Cf,  H2^-N=N— C6  H40  H 


c6  h4— n=n-cjo  nß<; 

,NH2 
^CHS 

entspricht,  werden  unter  Zusatz  von  Alkali  in  ca.  1600  Litern  Wasser 
gelöst.  Die  gekühlte  Lösung  wird  mit  6  kg  Nitrit  und  24  kg  Salzsäure 
diazotirt.  Nach  halbstündigem  Rühren  fügt  man  die  ausgeschiedene 
Diazoverbindung  zu  einer  Lösung  von  13,5  kg  Metanilsäure  und  circa 
24  kg  Soda  in  etwa  600  Litern  Wasser.  Weitere  Behandlung  wie  in 
Beispiel  I.    Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  violett 

Beispiel  IV. 

51  kg  des  durch  Abspaltung  des  Oxalsäurerestes  erhaltenen  Farb- 
stoffs aus  1  Mol.  Benzidin,  1  Mol.  Naphthionsäure,  1  Mol.  Toluylen- 
oxaminsäure  und  1  Mol.  Resorcin,  welcher  der  Formel 


C6  H4-N=N-C10H,<^0  fI 
C,  H4-N=N— C(;  II2f-N=N-C,H,< 


entspricht,  werden  unter  Zusatz  von  Alkali  in  ca.  1800  Litern  Wasser 
gelöst.  Die  gekühlte  Lösung  wird  mit  6  kg  Nitrit  und  24  kg  Salzsäure 
diazotirt.  Nach  halbstündigem  Rühren  fügt  man  die  ausgeschiedene 
Diazoverbindung  zu  einer  gekühlten  Lösung  von  10,5  kg  Salicylsäure 
und  ca.  24  kg  Soda  in  etwa  600  Litern  Wasser.  Die  weitere  Behand- 
lung ist  dieselbe  wie  in  Beispiel  I.  Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte 
Baumwolle  violett. 

Alle  nach  diesem  Verfahren  darstellbaren  Farbstoffe  sind  leicht 
löslich;  einige  so  leicht,  dass  sie  sich  nicht  auswaschen  lassen.  In 
diesem  Falle  trocknet  man  sie,  wäscht  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser 
oder  stark  verdünnter  Salzlösung  und  trocknet  wieder.  Besser  lassen 
sich  die  mit  Säuren  ausgeschiedenen  freien  Farbsäuren  auswaschen  ; 
indess  sind  auch  von  diesen  einige  sehr  leicht  löslich  (s.  nebenstehende 
Tabelle). 

Die  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen  mittelst  der  m-Phenylen- 
oxaminsäure  anstatt  der  m -Toluylenoxaminsäure  gelingt  ganz  ebenso 
glatt,  und  werden  dabei  nur  geringe  Nuancenunterschiede  und  eine 
etwas  schwerere  Löslichkeit  veranlasst.  Zur  Erläuterung  des  Ver- 
fahrens dienen  folgende  Beispiele: 

Beispiel  I. 

20  kg  des  durch  Abspaltung  des  Oxalsäurerestes  erhaltenen  Farb- 
stoffs aus  1  Mol.  Dianisidiu  und  1  Mol.  «jOCj-Naphtolsulfosäure,  1  Mol. 
Phenylenoxaminsäure  und  1  Mol.  Toluylendiamin,  welcher  der  Formel 
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,O.CH. 


C6H3^N=N-C10H5<^H 


.NHa  /CH3 
C6  H,  VN=N— C6  H3^-N=N— C6  H2^N  Ha 
XO.CH3  XNHa 

entspricht,  werden  in  ca.  1000  Litern  Wasser  unter  Zusatz  der  er- 
forderlichen Menge  Alkali  gelöst.  Die  mit  Eis  gekühlte  Lösung  wird 
in  bekannter  Weise  mit  2  kg  Nitrit  und  12  kg  Salzsäure  (20°  Be.) 
diazotirt.  Man  rührt  längere  Zeit  unter  Kühlung  und  trägt  dann  die 
Diazoverbindung  in  eine  Lösung  von  3,5  kg  m-Toluylendiamin  und 
10  kg  Soda,  die  mit  Eis  gekühlt  ist,  ein.  Das  Rühren  wird  auch  wäh- 
rend des  ca.  24  stündigen  Stehens  öfter  wiederholt,  man  erwärmt  als- 
dann auf  ca.  40°  C,  lässt  noch  einige  Stunden  stehen  und  salzt 
schliesslich  den  Farbstoff  aus  oder  fällt  ihn  als  freie  Farbsäure  mit 
verdünnter  Säure  aus.  Dann  wird  filtrirt,  ausgewaschen,  gepresst  und 
getrocknet.    Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blau. 

Beispiel  II. 

15  kg  des  durch  Abspaltung  des  Oxalsäurerestes  erhaltenen  Farb- 
stoffs aus  1  Mol.  ßenzidin,  1  Mol.  Naphth ionsäure,  1  Mol.  Phenylen- 
oxaminsäure  und  1  Mol.  Phenol,  welcher  der  Formel 

CöH4-N=N-Cl0H5<^H 

C,H4— N^N— Cr.H,<^f?N_CfiI,4  0H 

entspricht,  werden  in  ca.  800  Litern  Wasser  unter  Alkalizusatz  in 
Lösung  gebracht  und  nach  Abkühlung  mit  Eis  mit  2  kg  Nitrit  und 
15  kg  Salzsäure  (20°  Be.)  diazotirt.  Nach  längerem  Rühren  fügt 
man  die  Diazoverbindung  zu  einer  gekühlten  Lösung  von  6  kg  Naph- 
thionat  und  20  kg  Soda  in  ca.  200  Litern  Wasser.  Die  weitere  Be- 
handlung ist  genau  dieselbe  wie  in  Beispiel  I.  Der  Farbstoff  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  bläulichroth. 

Beispiel  III. 

30  kg  des  durch  Abspaltung  des  Oxalsäurerestes  erhaltenen  Farb- 
stoffs aus  1  Mol.  Dianisidin,  1  Mol.  o^äj  -  Naphtolsulfosäure ,  1  MoL 
Phenylenoxaminsäure  und  1  Mol.  ß  -  Naphtoldisulfosäure  R,  welchem 
die  Formel 

yO.CH8  n„ 
<^Ha^N=N-C0HÄ<££H 

/NBj  /OH 
Cr,  H*t-N=N— Cfi  H3^-N=N— C10  Il/-S  O,  H 
X).CH3  xS03H 

zukommt,  werden  in  ca.  1 500  Litern  Wasser  unter  Zusatz  der  erforder- 
lichen Menge  Alkali  gelöst.    Die  mit  Eis  gekühlte  Lösung  wird  mit 
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3  kg  Nitrit  und  15  kg  Salzsäure  (20°  Be.)  diazotirt.  Nach  längerem 
Rühren  lässt  man  die  Diazoverbindung  zu  einer  Lösung  von  5  kg 
0-Naphtol  in  12  kg  Natronlauge  (ca.  36ü  Be.)  und  ca.  200  Liter  Waaser 
laufen.  Die  weitere  Ausarbeitung  geschieht  nach  Beispiel  I.  Der  Farb- 
stoff färbt  ungeheizte  Baumwolle  blau. 

Beispiel  IV. 

20  kg  des  durch  Abspaltung  des  Oxalsäurerestes  erhaltenen  Farb- 
stoffes aus  1  Mol.  Dianisidin ,  1  Mol.  -  Naphtolsulfosäure ,  1  Mol. 
Phenylenoxaininsäure  und  1  Mol.  cc-Naphtylamin ,  welcher  der  Formel 

/°T"C?3  OH 

C" N)!c h7C,> H3<N=N-C10 H„ . N Ht 

entspricht,  wird  mit  4  kg  Nitrit  und  25  kg  Salzsäure  (20°  Be.)  nach 
seiner  Auflösung  in  alkalihaltigem  Wasser  unter  Eiskühlung  diazotirt. 
Nach  längerem  Rühren  wird  das  Zwischenproduct  mit  einer  Lösung 
von  20  kg  R-Salz  (85  proc.)  und  40  kg  Soda  in  ca.  400  Litern  Wasser 
vereinigt.  Die  weitere  Ausarbeitung  erfolgt  nach  Beispiel  I.  Der 
Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blau. 

Beispiel  V. 

20  kg  des  durch  Abspaltung  des  Oxalsäurerestes  erhaltenen  Farb- 
stoffs aus  1  Mol.  o-Tolidin,  1  Mol.  ax  a2  -  Naphtolsulfosäure ,  1  Mol. 
Phenylenoxaminsäure  und  1  Mol.  Resorcin  von  der  Formel 

C*Hs\-N=N — C,,  H3<Cv-!L3\t  n  H 

\h3  n_n-c,h3<oh 

werden  in  ca.  1000  Litern  Wasser  unter  Alkalizusatz  gelöst  und  mit 
3  kg  Nitrit  und  20  kg  Salzsäure  unter  Kühlung  diazotirt  Nach 
längerem  Rühren  wird  die  Diazoverbindung  mit  einer  Lösung  von 
6,3  kg  /J-Oxynaphtoesäure  und  30  kg  calcinirter  Soda  in  ca.  400  Litern 
Wasser  vereinigt.  Die  Aufarbeitung  geschieht  nach  Beispiel  I.  Der 
Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  violett.  (Vergl.  nachfolgende 
Tabelle.) 

Patentansprüche: 
1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen  mittelst  Phe- 
nylen-  bezw.  Toluylenoxaminsäure ,  darin  bestehend,  dass  man 
die  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  86791  erhältlichen 
Polyazofarbstoffe  nach  Abspaltung  des  Oxalsäurerestes  diazotirt 
und  mit  einem  Amin,  Phenol  oder  deren  Sulfo-  oder  Carbon- 
sauren  kuppelt. 
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Zusammenstellung. 


Abspaltung  des  Farbstoffs  aus: 


Diamine 


1.  Compo- 
uente 


Coropo- 
nente 


Corapo- 
nente 


gekuppelt 
mit 


färb: 


Benzidin    |   NaP.hthion-  Phenylen 
I       saure  oxaminsaure 


o-Tolidiu  j 
Diaoisidin  { 

•  I 

■  ! 


«,«s-Naphtol- 
sulfosaure 


Phenol 
Resorcin 


I 


Naphthion-  rotb- 

säure  braun 

Salicylsäure  corinth 

P'0**'  violett 

naphtoesäure  vlo,etl 

m-Toluylen-  m-Toluylen- 

diamin  diamin 
«  Napbtyl-  0-Naphtoldi-i 


amin        sulfosäure  R 


bl*u 
blau 
blau 


2.  Die  besonderen  Ausführungsformen  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens  unter  Verwendung  nachstehender  Amine, 
Phenole,  Amido-  und  Phenolsulfo-  oder  carbonsäuren  als  Com- 
ponenten 


Phenol 
Resorcin 
ce-Naphtol 
/3-Naphtol 
ccj  «..-Naphtolsulfosäure 
/J-Naphtoldisulfosäure  R 
/J-Naphtoldisulfosäure  G 
W-Oxynaphtoesäure 
/S-Oxynaphtoesäure 
Salicylsäure 
o-Kresotinsaure 


und  deren 
Sulfosäuren 


Anilin 
Toluidin 
Xylidin 

m-Phenylendiamin 
m-Toluylendiamin 
m-Toluylendiamin- 
sulfosäure 
Naphthionsäure. 


Nr.  99127.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  basischen 

Disazofarbstoffen  aus  Amidobenzylaminen. 
Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  3.  September  180ö. 

Es  wurde  gefunden ,  dass  die  aus  Amidobenzylaminen  herstell- 
baren primären  und  secundären  basischen  Disazofarbstoffe  die  charakte- 
ristische und  praktisch  wichtige  Eigenschaft  besitzen,  pflanzliche  und 
thierische  Faser  im  sauren  Bade  gleichmässig  anzufärben.  Es  besitzen 
also  die  aus  den  Amidobenzylaminen  zu  gewinnenden  basischen  Dis- 
azofarbstoffe dieselbe  Eigenschaft,  welche  auch  diejenigen  Disazofarb- 
stoffe auszeichnet,  in  welchen  eine  Araidoammoniumbase  als  Compo- 
nente  enthalten  ist. 

Die  neuen  Farbstoffe  auB  den  Amidobenzylaminen  werden  erhalten, 
indem  mau  deren  Diazoderivate  auf  Monoazofarbstoffe  einwirken  lässt. 
oder  indem  man  die  Diazoderivate  mit  einem  primären  aromatischen 
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Amin  combinirt  und  den  entstehenden  Amidoazofarbstoff  wiederum 
diazotirt  und  auf  eine  Amido-  oder  Oxyverbindung  einwirken  lässt. 

Beispielsweise  wird  die  Herstellung  einiger  der  neuen  Farbstoffe 
nachstehend  beschrieben;  in  der  auf  der  folgenden  Seite  befindlichen 
Tabelle  sind  deren  Eigenschaften  zusammengestellt: 

Beispiel  I. 

195  Thle.  p  -  Amidobenzylammoniumchlorhydrat  werden  mit 
150  Thln.  Salzsäure  und  09  Thln.  Nitrit  diazotirt  und  die  Diazolösung 
zu  der  mit  Xatriumacetat  versetzten  Lösung  von  107  Thln.  m-Toluidin 
und  100  Thln.  Salzsäure  zugegeben.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird 
aufgekocht  und  mit  150  Thln.  Salzsäure  und  69  Thln.  Nitrit  weiter 
diazotirt.  Die  erhaltene  Lösung  lässt  man  in  eine  alkalische  Lösung 
von  144  Thln.  /3-Naphtol  einlaufen.  Die  Lösung  wird  schliesslich  auf- 
gekocht und  nach  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Abscheidung  des  Farb- 
stoffs mit  Kochsalz  versetzt. 

Beispiel  II. 

387  Thle.  Chlorzinkdoppelsalz  des  p  - Amidobenzyldiätbylamins 
werden  mit  150  Thln.  concentrirter  Salzsäure  in  Wasser  gelöst  und 
mit  69  Thln.  Nitrit  versetzt.  Die  Lösung  lässt  man  in  eine  alkalische 
Lösung  von  215  Thln.  Benzolazuresorcin  einfliessen.  Nach  mehrstün- 
digem Stehen  wird  aufgekocht  und  nach  Uebersättigen  mit  Salzsäure 
der  Farbstoff  durch  Kochsalz  abgeschieden. 

m 

Beispiel  III. 

387  Thle.  des  Chlorzinkdoppelsalzes  werden  wie  im  vorstehenden 
Beispiele  diazotirt  und  mit  143  Thln.  a  -  Naphtylamin  in  der  mit 
204  Thln.  Natriumacetat  und  100  Thln.  Salzsäure  versetzten  Lösung 
gekuppelt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  mit  150  Thln.  Salzsäure  und 
der  entsprechenden  Menge  Nitrit  wieder  diazotirt  und  mit  144  Thln. 
/J-Naphtol  in  alkalischer  Lösung  gekuppelt.  Der  Farbstoff  wird  wie 
oben  abgeschieden. 

Beispiel  IV. 

178  Thle.  o-Amidobenzyldiäthylamin  werden  mit  350  Thln.  Salz- 
säure und  69  Thln.  Nitrit  diazotirt,  sodann  mit  m-Toluidin  gekuppelt, 
die  Lösung  des  Amidoazofarbstoffes  wird  wiederum  diazotirt  und  zu 
der  Lösung  von  300  Thln.  Soda  und  174  Thln.  Phenylmetbylpyrazolon 
zugegeben.   Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  aufgekocht,  die  Lösung 
mit  Salzsäure  versetzt  und  der  Farbstoff  durch  Chlornatrium  abge- 
schieden.   (Tabelle  umstehend.) 
Patentansprüche: 
1.   Verfahren  zur  Darstellung  von  basischen  Disazofarbstoffen  aus 
Amidobenzylaminen,  indem  man  diese  diazotirt  und  einwirken 
lässt 

a)  auf  Monoazofarbstoffe, 

Heu  mann,  Anilinfarben.    III:  ]()] 
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Base 

eekuppelt 
mit 

Farbe  des 
Farbstoff- 

Lösung in 
verdünnter 

Lösung  in 
conc. 

Färbung 
auf  Halb- 

pulvers 

HÄS04 

H.SO, 

wolle 

p-Amido-  | 
benzylamin  | 

m-Toluidin 
0-Naph- 
tol) 

Grün- 
glänzend- 
braun 

gelbroth 

blaugrün 

roth 

p-Amidoben-  i 
zyldiäthyl- 
amin  l 

Benzolazo- 
resorcin 

rostbraun 

braunroth 

röthlich 
braun 

bräunlich- 
gelb 

1 
1 

^iii 3  s< >iuin 

braunrot  h 

braunroth 

dunkel- 
violett 

bräunlich- 
orange 

1 

.  "  1 

«-jMapniji- 

am  in 
(-f  /S-Naph- 
toi  ^ 

last 
schwarz 

rothbraune 
Losung, 

wenn  heiss ; 

kalt,  braune 
Lösung 

tiefgrün 

corinth- 
roth 

•  ( 

«•Naphtyl- 
amin 

braun, 
grüner 

bräunlich* 
rothe 

grün 

kupfer- 
braun 

(-f-  Resorcin) 

Metallglanz 

Lösung 

l 

( 

Amidokresol- 
äther  (-{- 

braun, 
bronze- 

roth . 

grün 

bordeaox- 
roth 

Naphtol) 

glänzend 

•  1 

m-Toluidin 
(-f  ji-Naph- 
tol) 

braunroth 

rot  ne 

Losung 

grün- 
stichig 
blau 

roth 

1 

«-Naphtyl- 

1 

amin 

schwarz  - 

bräunlich- 

grün 

rötbbch- 

(-|-  m-Pheny- 

glänzend 

roth 

braun 

:  1 

lendiamin) 

I 

o  -  Amidoben-  ( 

vtt-l'liä  fli«*l. 

r.y  Kliaillj' '  \ 

aniin  l 

Amidokresol- 

äther  (-f-  ß- 

ciunKeivioieix 

rom 

grün 

bordeaux 

Naphtol) 

:  i 

111*  1  U1U1U1I1 

(4-Pyrazolon| 
«-Napbtyl- 

braunroth 
schwarz, 

gelb 

roth 

gelb 

amiu 
(_f.  Cl.ry- 
soidin) 

grün- 

braun 

grün 

braun 

glänzend 

b)  auf  primäre  aromatische  Amine  (unter  Benutzung  des  Ver- 
fahrens der  Patente  Nr.  70678  und  82626),  die  hier  ent- 
stehenden Amidoazofarbstofle  wiederum  diazotirt  und  um- 
setzt mit  kuppelfähigen  Amido-  oder  Oxyverbindungen. 
2.    Ausführungsform  des  unter  Anspruch  1.  geschützten  Verfahrens 
zur  Darstellung  der  Combinationeu 
p-Amidobenzylamin  (diaz.)  -f-  m-Toluidin  }  (diaz.)  4-  ^-Naphtol, 
p-Amidobenzyldiäthylauiin  (diaz.)  -f-  Benzolazoresorcin, 
„  «+  Chrysoidin, 

„  „      -f  a  -  Naphtylamin  J  (diaz.)  -f-  ß- 

Naphtol, 

„  „      -f-  a  -  Naphtylamin  }  (diaz.)  -f  Re- 

sorcin, 

„  „       -  Amidokresoläther  j  (diaz.)  -f  ß' 

Naphtol, 
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p-Amidobenzyldiäthylamin  (diaz.)  -f  m-Toluidin  j  (diaz.)  -}-  /3-Naphtol, 
n  r)      +  a  -  Naphtylamin  ]  (diaz.)  +  m- 

Phcnylendiamin, 

o-Amidobenzyldi&tbylamin  (diaz.)  -f"  Amidokresoläther  }  (diaz.)  -f-  ß" 

Naphtol, 

„  „  m-Toluidin  }  (diaz.)  4"  m-Phe- 

nylmethylpyrazolon, 

„  n  a-Naphtylamin  }  (diaz.)  4-  Chry- 

soidin. 


Nr.  99164.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Woll- 
farbstoffen aus  ajO^- Amidonaphtol-a2/3:! -disulfosiiure. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  2.  November  1893. 

Die  e^aj-Naphtalindisulfosäure  wird  durch  Behandeln  mit  starker 
rauchender  Schwefelsäure  bei  relativ  niederer  Temperatur  in  eine  Tri- 
sulfosäure  umgewandelt,  die  durch  Nitriren  und  darauffolgendes  Re- 
duciren  in  eine  a-Naphtylamintrisulfosäure  übergeht.  Wird  diese  mit 
Alkalien  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  geschmolzen,  so  entsteht  die 
«xai-Amidonaphtol-ota^-disulfosäure.  Die  Constitution  derselben  ist 
dadurch  bestimmt,  dass  die  Naphtalintrisulfosäure  glatt  in  das  Sulfonyl- 
chlorid  vom  Schmelzpunkt  149°  und  in  das  y  -  Trichlornaphtalin  vom 
Schmelzpunkt  103°  übergeführt  und  dass  aus  der  Naphtylamintrisulfo- 
säure  eine  Naphtsultondisulfosäure  erhalten  werden  kann.  Andererseits 
giebt  die  Amidonaphtoldisulfosüure  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  oder 
verdünnten  Säuren  auf  höhere  Temperatur  eine  Dioxynaphtalindisulfo- 
aäure,  welche  durch  ihre  Ileactionen  als  ein  Derivat  des  ajC^-Dioxy- 
naphtalins  charakterisirt  ist. 

Durch  Combination  der  ul  a4-Amidonaphtol-«2  ßs-disulfosäure  mit 
Diazo Verbindungen  lassen  sich  zwei  Reihen  von  Azofarbst offen  dar- 
stellen, je  nachdem  man  in  alkalischer  oder  schwach  saurer  Lösung 
corabinirt.  Auch  hat  die  Amidonaphtoldisulfosüure  die  Eigenschaft, 
sich  mit  2  Mol.  Diazoverbindung  zu  vereinigen.  Es  wurde  nun  ge- 
funden, dass  die  in  alkalischer  Lösung  mit  1  Mol.  Diazoverbindung 
dargestellten  Farbstoffe  besonders  werthvoll  sind.  Gegenüber  den  ana- 
logen Producten  mit  der  Amidonaphtoldisulfosäure  H  (Patent  Nr.  G2368) 
zeigen  die  vorliegenden  Farbstoffe  Vortheile,  die  vornehmlich  in  einer 
besseren  Alkalischicht,  bedeutenderen  Farbstärke  und  grösseren  Be- 
ständigkeit gegen  die  Einwirkung  des  Lichtes  bestehen.  Sie  liefern 
ferner  lebhaftere,  gelbere  Nuancen  und  eignen  sich  in  Verbindung  mit 
anderen  Säurefarbstoffen  sehr  gut  zur  Herstellung  sogenannter  Mode- 
töne. Die  Farbstoffe  lassen  sich  auf  der  Faser  weiter  diazotiren,  dann 
mit  Aminen,  Phenolen  oder  deren  Sulfosäuren  combiniren  oder  auch 
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durch  Behandeln  mit  Alkalien  oder  Oxydationsmitteln  in  geeigneter 
Weise  verändern. 

Beispiel:  Die  aus  9,3  kg  dargestellte  Diazolösung  wird  in  die 
kalte  alkalische  Lösung  von  38  kg  cCia4-Amidonaphtol-tt3/3a-disulfo8äure 
gegossen.  Der  Farbstoff  wird  warm  ausgesalzen.  Er  färbt  Wolle  blau- 
stichig  roth. 

Die  analog  dargestellten  Farbstoffe  aus  der  Diazoverbindung 


von 

mit 

färben  Wolle 

«,  «4-Ainidonaphtol- 

blaurotb 

«,^,-disuirosäure 

p-Toluidin                          .  .             .  1 

* 

roth 

H 

roth 

n 

roth  violett 

» 

blaues  Heliotrop 

«,-NaphtylamindiBUlfosäure  III  (Pat. 

Nr.  41957)  

r 

blaues  Heliotrop 

V 

braunes  marron 

Amidoazobenzolsulfosäure  

n 

braunes  marron 

marron 

bordeaux 

«ja^Amidonaphtol-Wj/Sj-disulfosäure    .   ^  „ 

violett 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
unter  Verwendung  der  ^c^-Amidonaphtol-ajßj-disulfosäure,  darin  be- 
stehend, dass  man  die  Diazoverbindungen  von  Anilin,  Toluidin,  Xylidin, 
Sulfauilsäure,  a  -  Naphtylamin,  Naphth ionsäure,  a-Naphtylamindisulfo- 
säure  III,  Amidoazobenzol ,  Amidoazobenzolsulfosäure,  p-Nitranilin, 
Acet-p-phenylendiamin ,  «jK^- Amidonaphtol-o^/Sj-disulfosäure  auf 
alkalische  Lösungen  der  alaK  -  Amidonaphtol-Oj/^-disulfosäure  ein- 
wirken lässt. 


Nr.  99227.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  secundärer 
Disazofarbstoffe  mit  Perichlornaphtol-/3j/38-disulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  10.  November  1894. 

Die  Eigenschaft  der  Azoderivate  der  Perichlornaphtol-/3, /5s-disulfo- 
säure,  auf  Wolle  relativ  sehr  blaustichige  Färbungen  zu  liefern,  die 
gegen  Wäsche  und  Licht  ausserordentlich  beständig  sind,  lässt  sich 
zur  Erzeugung  werthvoller  Farbstoffe  der  Naphtolschwarzgruppe  ver- 
werthen.  Die  diazotirten  Producte  aus  Diazosulfosäuren  oder  Diazo- 
carbonsäuren  und  a-Naphtylamin  lassen  sich  mit  Perichlornaphtol-/?s/33- 
disulfosäuren  zu  sehr  echten,  schwarzfärbenden  Azokörpern  combiniren, 
die  durch  den  prachtvoll  blauen  Schein  der  Färbungen  und  ihr  Egali- 
sirung8vermögen  den  bekannten  analogen  Combinationen  gegenüber 
wesentliche  Vortheile  bieten. 
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Beispiele: 

I.  30,3  kg  a1-NTaphtylamin-/3a/3j-disulfosäure  werden  diazotirt  und 
mit  14,3  kg  a-Naphtylamin  in  salzsaurer  Lösung  verbunden.  Hierauf 
werden  7  kg  Nitrit  zugegeben  und  die  braungefärbte  Diazoazodisulfosäure 
mit  Kochsalz  vollständig  abgeschieden.  Dieselbe  wird  abfiltrirt  und 
in  die  sodaalkaliscbe  Lösung  von  34  kg  Perichlornaphtoldisulfosäure 
eingetragen.  Der  Farbstoff,  der  sich  hierbei  bildet,  ist  leicht  löslich. 
Er  färbt  Wolle  blauschwarz. 

Oder  II.  18,7  kg  o-Toluidinsulfosäure  werden  diazotirt  und  mit 
14,3kg  a-Naphtylamin  verbunden.  Dann  wird  mit  Hülfe  von  7kg 
Nitrit  weiter  diazotirt.  Die  abgeschiedene,  gelb  gefärbte  Diazoazover- 
bindung  wird  abfiltrirt  und  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  34  kg 
Perichlornaphtoldisulfosäure  gebracht  Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort. 
Er  färbt  Wolle  schwarz. 

Oder  III.  15,3  kg  Amidosali cylsäure  werden  diazotirt  und  mit 
14,3  kg  a-Naphtylamin  verbunden.  Die  durch  Weiterdiazotirung  dieser 
Combination  erhältliche  Diazoazoverbindung  wird  in  die  mit  Soda  alka- 
lisch gehaltene  Lösung  von  34  kg  Perichlornaphtoldisulfosäure  ein- 
getragen.   Der  reBultirende  Farbstoff  färbt  Wolle  blauschwarz. 

Bei  Anwendung  anderer  Diazokörper  erhält  man  Farbstoffe  von 


folgenden  Nuancen: 

Combination  aus: 

färbt  Wolle 

Sulfanilgäure-rt-Naphtylamin-rerichlornaphtoldisulfosäure 

schwarz 
blauschwarz 
schwarzblau 
blauschwarz 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Perichlornaphtol- 
ßj/33-disulfosäure,  darin  bestehend,  dass  diese  Säure  mit  den 
Diazoderivaten  derjenigen  Körper  combinirt  wird,  die  durch 
Vereinigung  von  Diazosulfosäuren  oder  Diazocarbonsäuren  mit 
a-Naphtylamin  entstehen. 

2.  Die  Ausführungsform  des  im  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, darin  bestehend,  dass  die  Diazoderivate  von  Sulfanil- 
säure ,  o-Toluidinsulfosäure ,  a1-Naphtylarain-/32-/Jj-disulfosäure, 
a, -Naphtylamin-Oj/^-disulfosäure,  Amidosalicylsäure,  Amido- 
sulfosalicylsäure  mit  a-Naphtylamin  combinirt  und  die  Pro- 
ducte  nach  weiterer  Diazotirung  mit  Perichlornaphtol  - /32 /33- 
disulfosäure  gekuppelt  werden,  soweit  Amidosalicylsäure  oder 
Amidosulfosalicylsäure  in  Anwendung  kommen,  unter  Benutzung 
der  durch  die  Patente  Nr.  51504  und  60440  geschützten  Ver- 
fahren. 
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Nr.  99338.   Cl.  8.   Verfahren  zur  Erzeugung  von  Orange- 
nuancen auf  der  Faser  mit  /3-Naphtol  und  der  Diazoverbin- 
dung  des  m-Nitro-p-phenetidi ns. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  20.  Juli  1897. 

Zur  Herstellung  von  Orangenuancen  durch  Kuppelung  von  Diazo- 
verbindungen  mit  /3-Naphtol  auf  der  Faser  benutzte  man  bisher  m- 
Nitraniline  oder  Nitrotoluidine,  welche  jedoch  alle  den  Nachtheil  haben, 
dass  die  damit  erzeugten  Farben  stark  abreiben  und  dass  der  Farbstoff 
beim  Liegen  absublimirt  und  dadurch  die  benachbarten  Theile  des 
Gewebes  einfärbt.  Diese  beiden  Nachtheile  hinderten  eine  ausge- 
dehntere Verwendung  der  Farbe. 

Wir  haben  nun  gefunden ,  dass  man  mit  Hülfe  der  Diazoverbin- 
dung  des  m- Nitro- p-phenetidins  auf  /3-Naphtol  ein  Orange  erzielt, 
welches  ausgezeichnete  Reibechtheit  besitzt,  nicht  absublimirt  und  in 
den  übrigen  Echtheitseigenschaften  den  aus  den  oben  genannten 
Körperu  erzielten  Nuancen  mindestens  gleichkommt. 

Beispiel:  Die  in  gewöhnlicher  Weise  mit  /3-Naphtol  präparirte 
Waare  wird  mit  folgender  Farbe  bedruckt,  getrocknet  und  geseift: 

150  g  /3-Naphtol, 

220  ccm  Natronlauge  22°  Be., 

500  g  Traganthschleim  60:1000. 

10  Liter. 

Druckfarbe . 
5000  g  Traganthschleim  60:1000, 
5000  ccm  Diazolösung, 
400  g  krystallisirtes  essigsaures  Natron. 

Diazolösung: 
230  g  m-Nitro-p-phenetidin8ulfat  in 
100  g  Schwefelsäure  von  65°  Be.  und 

2  Litern  Wasser  heiss  lösen,  unter  Rühren  abkühlen  bis  20°  C.  und 
langsam  zufügen 
75  g  Natriumnitrit,  gelöst  in 
200  ccm  Wasser. 

Dann  auf  5  Liter  einstellen. 

Die  Herstellung  des  m-Nitrophenetidins  geschieht  in  der  Weise, 
dass  mau  Acetyl-p  -phenetidin  in  Schwefelsäure  löst  und  mit  einem 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  nitrirt  und  sodann  das 
erhaltene  m-Nitroacctyl-p-phenetidin  verseift 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  reibechter,  nicht 
8ublirairender  Orangenuancen  auf  der  Faser,  darin  bestehend,  dass  man 
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auf  die  mit  /3-Naphtolnatrium  behandelte  Faser  die  Diazoverbindung 
des  m-Nitro-p-phenetidins  einwirken  lässt. 

Nr.  99381.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  wasch-  und 
lichtechter  Azofarbstoffe  aus  /3-Diketonen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  2.  Juli  1897. 

Es  ist  bekannt,  dass  Diazobenzol  auf  Acetessigester  unter  Bildung 
von  Benzolazoacetessigester  (vergl.  V.  Meyer,  Ber.  10,  2075)  auf 
Malonsäureessigester  unter  Bildung  von  Benzolazomalonsäure  (vergl. 
R.  Meyer,  Ber.  21,  118;  24,  1241)  reagirt. 

Diese  und  einige  analog  gebildete  sogenannte  gemischte  Azokörper 
waren  mehrfach  Gegenstand  der  wissenschaftlichen  und  theoretischen 
Erörterungen.  Ks  kommen  in  allen  Fällen,  welche  durch  die  Literatur 
bekannt  wurden,  als  Diazoverbindungen  nur  Diazobenzol  und  Diazo- 
toluol,  in  einer  Notiz  von  P.  Gries,  Ber.  18,  960,  auch  die  Diazover- 
bindung von  m-Amidobenzoesäure  zur  Anwendung. 

Für  die  Darstellung  von  Farbstoffen  wurde  bisher  die  Fähigkeit 
aliphatischer  Körper,  mit  Diazoverbindungen  Azokörper  zu  bilden, 
nicht  benutzt.  Die  genannten,  durch  die  Literatur  bekannt  gewordenen 
Verbindungen  sind  meist  unlöslich  und  zeigen  nicht  die  geringste" 
Verwandtschaft  zur  Faser.  Im  Allgemeinen  liefern  diazotirte  Ainido- 
ßulfosäuren  mit  den  in  Betracht  kommenden  Diketonen  wohl  lösliche 
Azoverbindungen  oder  Hydrazone,  die  aber  meist  nicht  färben  oder  als 
Farbstoffe  unbrauchbar  sind. 

Es  ist  nun  gefunden  worden,  dass  abweichend  davon  sehr  schöne 
und  brauchbare,  meist  Btark  grünstichig  gelbe  Farbstoffe  erhalten  wer- 
den, wenn  solche  Derivate  des  einfachen  /3-Ketonaldehyd  CH3.CO 
.CH2.CO.H,  bei  welchen  der  Aldehydwasserstoff  durch  Alkyl-,  AI- 
phyl-,  Alkyloxy-  oder  die  Anilidgruppe  ersetzt  ist,  und  welche  unter 
dem  Namen  ß-Diketone  zusamineugefasst  werden  könneu ,  mit  den 
Tetrazoverbindungen  von  sulfurirten  Diamidodiphenylabkömmlingen 
in  Reaction  gebracht  werden. 

Die  Darstellung  weicht  von  der  für  einfache  Tetrazoverbindungen 
gebräuchlichen  nicht  ab.  Die  Diketone  werden  vor  der  Kuppelung  mit 
1  Mol.  Na  OH  in  Lösung  gebracht  oder  aber  einfach  für  sich  oder  mit 
wenig  Alkohol  gelöst,  mit  Soda-  oder  Natriumacetatlösung  kräftig 
verrührt. 

Als  Beispiele  für  die  Darstellung  dienen  folgende: 

Beispiel  I. 

28,6  kg  benzidinmonosulfosaures  Natrium  werden  in  ca.  500  Litern 
H20  gelöst,  mit  60  kg  HCl  von  19°  Be.  versetzt  und  in  der  Külte  mit 
14  kg  NaN02  in  bekannter  Weise  tetrazotirt. 
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Die  Lösung  der  Tetrazosulfosäure  lüsst  man  unter  starkem  Rühren 
in  eine  Lösung  von  21kg  Acetylaceton  in  24  kg  NaOH  von  40°  Be. 
und  500  Litern  H2  0,  welcher  so  viel  Soda  oder  Natriumacetat  zugesetzt 
wurde,  als  für  Neutralisation  der  überschüssigen  HCl  und  für  die  Bil- 
dung von  Natriumsalz  nöthig  ist,  einlaufen.  Der  sich  bildende  Farb- 
stoff geht  zunächst  mit  hellgelber  Farbe  in  Lösung  und  scheidet  sich 
dann  zum  Theil  krystallinisch  ab.  Durch  Zusatz  von  NaCl  wird 
völlige  Abscheidung  bewirkt. 

Beispiel  II. 

38,8  kg  benzidiudisulfosaures  Natrium  werden  zusammen  mit 
14  kg  NaN02  in  ca.  500  Litern  H20  gelöst  und  die  Lösung  bei  circa 
10  bis  20° in  70  kg  HCl  von  19°Be.  einlaufen  gelassen.  Die  Tetrazo- 
disulfosäure  scheidet  sich  als  rosa  gefärbter  Niederschlag  ab. 

Die  erhaltene  Suspension  der  Tetrazodisulfosäure  lüsst  man  unter 
Rühren  in  eine  Lösung  von  26  kg  Acetessigester  in  24  kg  NaOH  von 
40°  Be.  und  500  Litern  II20,  welcher  so  viel  Soda  oder  Natriumacetat 
zugesetzt  ist,  als  für  Neutralisation  der  überschüssigen  HCl  und  Bil- 
dung des  Natriumsalzes  erforderlich  ist,  einlaufen.  Der  sich  sofort 
bildende  Farbstoff  geht  mit  citronengelber  Farbe  in  Lösung  und  wird 
mit  NaCl  in  Form  von  hellgelben  Flocken  abgeschieden. 

Beispiel  III. 

Zu  einer  aus  30  kg  äthoxybenzidinsulfosaurem  Natrium  wie  ira 
Beispiel  I  erhaltenen  Tetrazolösung  wird  unter  gutem  Rühren  eiDe 
Lösung  von  33  kg  Benzylaceton  in  wenig  Alkohol  zugegeben  und  die 
trübe  Mischung  sodann  mit  der  zur  Neutralisation  der  überschüssigen 
HCl  nöthigen  Menge  CH3COONa  versetzt.  Es  bildet  sich  ein  dicker, 
gelber  Farbbrei.  Durch  Erwärmen  und  Zusatz  von  wenig  NaCl  nimmt 
der  Niederschlag  krystallinische  Beschaffenheit  an. 

Beispiel  IV. 

45  kg  benzidinsulfondisulfosaures  Natrium  werden  in  gleicher 
Weise  wie  Benzidindisulfosäure  im  Beispiel  II  tetrazotirt.  Die  erhalteue 
Suspension  des  Tetrazokörpers  wird  unter  Rühren  eingegossen  in  eine 
Lösung  von  36  kg  Acetessiganilid  (oder  38,5  kg -toluid)  in  24  kg  NaOH 
von  40° Be.  und  500  Litern  H20,  der,  wie  in  den  vorstehenden  Bei- 
spielen, die  zur  Neutralisation  nöthige  Menge  Soda  oder  CH3COOXa 
zugesetzt  ist.  So  bildet  sich  sofort  ein  gelber  Farbbrei.  Durch  Er- 
wärmen wird  der  Farbstoff  krystallinisch  und  kann  leicht  abfiltrirt 
werden. 

Die  Farbstoffe  sind  im  Allgemeinen  hellgelb  bis  orange  gefärbte 
Pulver.  Sie  lösen  sich  alle  leicht  in  heissem  H20.  Verschieden  ist 
ihre  Löslichkeit  in  kaltem  H20.  Die  wässerige  Lösung  ist  bei  allen 
reingelb,  erscheint  jedoch  wenig  intensiv  gefärbt.  Die  Farbe  ihrer 
wässerigen  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Soda  oder  Mineralsäuren 
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nicht  verändert.  Weitere  Eigenschaften  der  einzelnen  Körper  sind  aus 
nachstehender  Tabelle  ersichtlich. 

Die  Farbstoffe  färben  alle  in  saurer  Losung  Wolle  gelb  mit  grün- 
stichiger Nuance  an.  Die  Derivate  der  Benzidinmonosulfosäure  und 
der  Benzidinsulfondisulfosüure  zeigen  Verwandtschaft  zur  ungeheizten 
vegetabilischen  Faser. 


Aussehen 
des  festen 
Farbstoffs 


Wässerige 

Lösung 


Auf 
Zusatz 

von 
NH8 


Auf 

Zusatz 

von 
Na  OH 


.Losung 
in 

concentr. 
HsSO« 


Dieselbe 

auf 
Zusatz 

von 
AVafBer 


Lösung 
in  conc. 
HtS04 
gelinde 
erwärmt 


Benzidin -o-raonosull'osäure  (tetrazot.)  -}-  2  Mol. 


Acetessig- 
ester 


Acetessig- 
anilid 


Acetessig- 
o-toluid 

Acetessig- 
p-toluid 

Acetylaceton 


Benzoyl- 
aceton 


Acetessig- 
ester 


Acetessig- 
anilid 

Acetessig- 
o-toluid 

Acetessig- 
p-toluid 


Acetylaceton 


Benzoyl- 
aceton 


bräun- 
lich- 
gelb 

orange- 
gelb 


desgl. 

gelb 

bräun- 
lich- 
gelb 

roth- 
orange 


sehr  leicht 
löslich, 
grünlich- 
gelb 

sehr  schwer 
löslich, 
hellgelb 

schwer 

löslich, 
reingelb 

de-gl. 

leicht  löslich, 
grünlich- 
gelb 

leicht  löslich, 
grünlich- 


unver- 
ändert 


bräunlich  olivgelb 


röthlich 


gelb 
gelb 


orange- 
roth 


orange 
orange 
gelb 


oran  jje- 
gel  b 


grünlich- 
gelbe 
Flocken 

grünlich- 
gelber 
Nieder- 
schlag 


gelb 

Benzidin  -  disulfosäure  (tetrazot  )  -{-  2  Mol. 


leicht  löslich, 
griiulich- 
gelb 

schwer 
löslich, 
grünlich-gelb 


orange 


orange 


gelb 


gelb 


bräun-     leicht  löslieh, 
lieh-  grünlich- 
gelb gelb 


unver- 
ändert 


orange  grüngelb 


gelbe 
Flocken 

grünlich- 
gelbe 

Ausschei- 
dung 


irrünlich- 
gelbe 

Ausschei- 
dung 


unver- 
ändert 


kirwh- 
roth 

braun- 
rot h 

desgl. 

unver- 
ändert 


desgl. 


unver- 
ändert 


—  gelb 


orange- 
gelb 


desgl.  braun 


ziegelroth  gelb 


olivgelbe 
Ausschei- 

duug 
olivgrüne 
Ausschei- 
dung 
orange- 
yelbe 
Ausschei- 
dung 
gelbe 
Ausschei- 
dung 


dunkel- 
ruth 

blauroth 


unver- 
ändert 
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Aussehen 
des  festen 
Farbstoffs 


Wässerige 
Lösung; 


Auf 
Zusatz 
von 
N  H« 


Auf  Lösung 

Zusatz  in 

von  .  concentr. 

Na  OH  HtSO« 


Dieselbe 

auf 
Zusatz 

von 
Wasser 


Lösung 
in  conc 
H,SO, 
gelind« 
erwärmt 


Benzidin-sulfondisulfosäure  (tetrazot.)  -f-  2  Mol. 


Acetessig- 
ester 

Acetessig- 

anilid 
Acetessig- 

o-toluid 
Acetessig- 

p-toluid 

Acetylaceton  [ 


Benzoyl-  [ 
aceton  [ 


bräun* 
lieh- 
gelb 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

roth- 
orange 


leicht  löslich, 
grünlich- 
gelb 
schwer  lös- 
lich, gelb 


leicht  löslich, 
gelb 


orange- 
gelb 

gelb 


braunroth  grüngelb  |  g^^i 
gelb 


o ränge 


orange 


orange- 
roth 


Lösung  i  ändert 
rothbrauL 
roth 


gelbe 
Flocken 


orange- 
gelb 

desgl. 


desgl. 

bläulich 
'  roxh 
gelbe       un  ver- 
Lösung ändert 
grünlich- 
gelbe 
Lösung 


Acetessig-  j 
ester  | 

Acetessig-  { 
anüid 

Acetessig-  | 
o-toluid  \ 

Aceteesig- 
p-toluid 


orange 

bräun- 
lich- 
gelb 

gelb 


orange 


Acetylaceton  orange 


unver- 
ändert 


Aethoxybenzidinsulfosäure 

leicht  löslich, 
grünlich- 
gelb 
schwer 
löslich, 
gelb 
sehr  schwer 
löslich 


Benzoyl- 
aceton 


i 


gelb 


leicht  löslich, 
grünlich- 
gelb 

leicht  löslich, 
gelb 


(tetrazot.)  +  2  Mol. 

|  ; 

orange- 


gelb 
gelb 


trrünirelb  bellSelbe 
grungeio  Triibung 


orange- 
gelb 


bräun- 
lich- 
gelb 


grün- 
gelbe 
Flocken 


goldgelb  desgl. 

bräun- 
lich- desgl. 
gelb 

.....  grünlich- 
grünlich-  *»  gelbe 

^e  1  Flocken 
grünlich- 
—  gelbe 
Triibung 


gelb 
braun 

braun 

bräun- 
lich- 
dunkel- 
roth 
bräun- 
lich- 
gelb 

desgl 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  waschechter  Farbstoffe,  darin 
bestehend,  dass  man  solche  Derivate  des  /3-Ketonaldehyds,  bei 
welchen  der  Aldehydwasserstoff  durch  Alkyl-,  Alphyl-,  Alkyloxy- 
oder  die  Anilidgruppe  ersetzt  ist,  als  Natriumverbindung  in 
Lösung  oder  in  freiem  Zustande  in  wässeriger  Suspension  mit 
den  Tetrazoverbindungen  der  Sulfosäuren  von  Diamidodiphenyl- 
derivaten  in  lleaction  bringt. 

2.  Die  speciellen  Ausführungen  des  unter  1.  geschützten  Ver- 
fahrens unter  Anwendung  der  Tetrazoverbindungen  von  Benzi- 
din-o-monosulfosäure,  Benzidin-o-disulfosäure,  Aethoxybeuzidin- 
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sulfosäure  einerseits  und  von  Acetessigester,  Acetessiganilid  (-o-  und 
und  p-toluid),  Acetylaceton,  Benzoylaceton  andererseits. 

Nr.  99468.    Cl.  8.    Verfahren  zur  Herstellung  schwarzer 
Azofarbstoffe   auf  der  Faser   durch  Kuppelung   von  ßxß*- 
Amidonaphtol  oder  ßl  /32-Dioxynaphtalin   und   ihren  Sulfo- 
säuren   mit   den  Tetrazo Verbindungen   von  Paradiaininen. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  9.  September  1897. 

Nachdem  das  p -Nitranilinroth  und  das  Eisbordeaux  allgemein 
Anklang  und  ausgedehnte  Verwendung  gefunden  hat,  hat  sich  auch 
Bedürfniss  nach  einem  gleichwerthigen  Eisschwarz  geltend  gemacht. 

Es  ist  uns  nun  gelungen,  ein  solches  Schwarz  zu  erhalten,  indem 
wir  Tetrazodiphenyl  und  dessen  Analoge  auf  der  Faser  mit  ßi  /J2-Amido- 
naphtol  oder  ßt  ß%  -  Dioxynaphtalin  bezw.  deren  Sulfosäuren  kuppeln. 
Dass  dabei  ein  reines  Schwarz  entsteht,  ist  um  so  auffallender,  als  be- 
kanntlich die  bisher  durch  Kuppeln  der  genannten  Componenten  er- 
haltenen Producte  lösliche  violette  Farben  darstellen. 

Diese  auffallende  Erscheinung  lässt  sich  am  einfachsten  durch  die 
Annahme  erklären ,  dass  bei  der  von  uns  gewählten  Operationsweise 
die  Componenten  im  Verhältniss  gleicher  Molecüle  in  Reaction  treten, 
während  die  erwähnten  violetten  Farbstoffe  auf  1  Mol.  Tetrazoverbin- 
dung  2  Mol.  der  anderen  Componenten  enthalten. 

Folgendes  Beispiel  mag  die  Verwendung  der  neuen  Erfindung  für 
Druckzwecke  veranschaulischen : 

48g  Benzidin,  310  g  Eis  in  kleinen  Stücken  und  90  g  Wasser 
werden  gemischt  ,  hierzu  setzt  man  131g  Salzsäure  von  21°  Be.  und 
lässt  hierauf  langsam  327  g  Nitritlösung  (145  g  auf  1  Liter  Wasser) 
hinzufliegen. 

Von  der  erhaltenen  Lösung  giebt  man  370  g  zu  einer  Mischung 
von  548  g  Traganthschleim  (100: 1000)  und  82  g  essigsaurem  Natrium 
und  druckt  die  so  erhaltene  Paste  auf  Baumwollstoff,  welcher  mit  einer 
Lösung  von  15  g  ßt  /ij-Dioxynaphtalin-pfj-sulfosäure,  15ccm  Natron- 
lauge 36°  B^,  300  g  Wasser,  50  g  Türkischrothül  und  620  g  Wasser 
geflatscht  wurde. 

Man  erhält  so  ein  tiefes ,  reines  Schwarz ,  welches  säure  -  und 
alkaliecht  ist  und  der  Wäsche  und  dem  Lichte  sehr  gut  widersteht. 

Durch  Zusatz  gewisser  Metallsalze  kann  die  Nuance  verändert 
werden;  bo  erhält  man  durch  Beimengung  von  essigsaurem  Chrom  zu 
obiger  Druckpaste  ein  grünliches  Schwarz,  durch  Zusatz  von  Kupfer- 
sulfat ein  röthliches  Schwarz.  An  Stelle  von  Benzidin  können  andere 
Diamine  verwendet  werden:  statt  der  Dioxynaphtalindisulfosiiure  auch 
das  nicht  sulfirte  ß\ß>  -Dioxynaphtalin  oder  ßx  ßi  -  Amidonaphtol  oder 
dessen  ß3-  oder  ß4-Sulfosäure. 
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Soll  unsere  neue  Erfindung  für  Färbereizwecke  Verwendung 
finden,  so  wird  z.  B.  Baumwolle  mit  einer  alkalischen  Lösung  von 
/3,  02-Dioxynaphtalin8ulfosäure  imprägnirt ,  dann  bei  massiger  Tempe- 
ratur getrocknet  und  hierauf  durch  eine  mit  essigsaurem  Natrium  ver- 
setzte Tetrazodiphenyllösung  gezogen,  wobei  eine  tiefschwarze,  echte 
Ausfärbung  erzielt  wird. 

Zu  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  82  774  steht  das  neue  Ver- 
fahren in  keiner  Beziehung.  Bei  dem  genannten  Verfahren  wird  aller- 
dings eine  /3,  /3a  - Dioxynaphtalinsulfosäure  verwendet,  aber  nur  zur 
Darstellung  primärer  Diazofarbstoffe  durch  Einwirkung  zweier  Molecüle 
einer  Diazoverbindung  auf  1  Mol.  dieser  Säure.  Die  so  erhaltenen 
Farbstoffe  sind  nur  zum  Färben  von  Wolle  geeignet.  Versucht  man 
dieselbe  auf  derBaumwollfaser  darzustellen,  so  erhält  man  nur  braune, 
nicht  waschechte  Färbungen,  während  nach  unserem  neuen  Verfahren 
ein  waschechtes  Schwarz  erzielt  wird. 

Ebenso  wenig  steht  das  neue  Verfahren  in  Beziehung  zu  dem- 
jenigen des  Patentes  Nr.  86848.  In  diesem  Patente  wird  die  Thatsache, 
dass  a^j-  oder  «(  ß<-Amidonaphtol  die  Fähigkeit  besitzt,  mit  2  Mol. 
diazotirtem  p-Nitranilin  zu  kuppeln,  zur  Erzeugung  schwarzer  Fär- 
bungen auf  der  Faser  benutzt.  Wendet  man  das  gleiche  Verfahren 
auf  das  von  uns  benutzte  ßx  /32-Amidonaphtol  bezw.  dessen  Sulfosäuren 
an,  so  erhält  man  nur  unansehnliche  braune  Nuancen.  Erst  bei  Ver- 
wendung der  Tetrazoverbindungen  der  p-Diamine  erzielt  man,  wie  wir 
gefunden  haben,  mit  Hülfe  des  ßi  -  Amidonaphtols  und  seiner  Sulfo- 
säuren ein  tiefes  waschechtes  Schwarz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  schwarzer  Fär- 
bungen, darin  bestehend,  dass  man  die  Tetrazoverbindungen  der  Para- 
diamine  auf  die  mit  ßl  ß2  -  Amidonaphtol  oder  ß^  ß%  -  Dioxynaphtalin 
bezw.  deren  Sulfosäuren  imprägnirte  Faser  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Metallsalzen  auffärbt  oder  aufdruckt. 

Nr.  99501.  Gl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  secundären 
Diaazofarbstoffen  mittelst  /^-Aethylainido-Os-naphtoI-ft- 

Bulfosäure. 

Farbwerk  Mühlheim  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co.,  Mühlheim  a.  R. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  95  624  vom  6.  März  1892. 
Erstes  Zusatzpateut  Nr.  98842. 
Vom  13.  März  1896. 

Im  Hauptpatente  Nr.  95  624  wurde  angegeben,  dass  sich  violette 
Baumwolle  Substantiv  färbende  Farbstoffe  von  hohem  technischen 
Werth  gewinnen  lassen,  wenn  man  aromatische  Amine,  welche  an  sich 
nicht  zur  Darstellung  direct  färbender  Baumwollfarbstoffe  geeignet 
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sind,  mit  a-Naphtylamin  und  hierauf  mit  ftaj-Aethylamidonaphtol-/V 
sulfosäure  kuppelt. 

Farbstoffe  von  gleichen  Eigenschaften  erhält  man  auch,  wenn  man 
das  in  Mittelstellung  benutzte  a-Naphtylamin  durch  dessen  /J3  -  oder 
/VMono8ulfosäure  ersetzt.  Das  Verfahren  bleibt  im  Uebrigen  dasselbe 
wie  das  des  Hauptpatentes. 

Beispiel:  Der  aus  Naphthionsäure  und  Cleve' scher  Säure  er- 
haltene Amidoazokörper  wird  in  bekannter  Weise  diazotirt  und  hierauf 
zu  einer  mit  Soda  alkalisch  gehaltenen  Lösung  der  molecnlaren  Menge 
Aethylamidonaphtolsulfosäure  gefügt.  Aus  der  erhaltenen  schön  vio- 
letten Lösung  wird  der  Farbstoff  durch  Aussalzen  gewonnen.  Er  färbt 
Daumwolle  ohne  Beize  kräftig  in  schön  violetter  Nuance. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  violetter  Disazo- 
farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  das  bei  dem  Verfahren  des 
Hauptpatentes  in  Mittelstellung  benutzte  a-Naphtylamin  durch  a-Naph- 
tylamin -  ß4  -  sulfosäure  oder  gemäss  Patent  Nr.  83  572  durch  die 
a-Naphtylamin-/33-sulfo8äure  ersetzt. 

Nr.  99574.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  wasser- 
löslichen Safran  inazofarbstoffen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom.  17.  September  1897. 

Durch  Einwirkung  der  Diazoverbin  düngen  des  Phenosafranins 
und  seiner  Homologen  auf  die  aromatischen  Basen  der  Anilin -Naph- 
tylaminreihe  erhielten  Beyer  und  Kegel  (Monit.  scient.  1896,  S.  984 
und  985)  Farbstoffe,  welche  jedoch  hervorragende  tinctorielle  Eigen- 
schaften nicht  besassen  und  darum  eine  praktische  Verwerthung  nie- 
mals gefunden  haben. 

Derselbe  Gegenstand  wurde  neuerdings  wieder  aufgenommen  in 
dem  französischen  Patent  Nr.  265  438  der  „Manufacture  Lyonnaise  de 
matieres  colorantes  ä  Lyon  ( Rhone) u.  In  diesem  Patent  wird  ein  Ver- 
fahren beschrieben,  welches  durch  Einwirkung  der  diazotirten  Safranine 
auf  die  alkylirten  Basen  der  Anilinreihe  bei  Abwesenheit  von  Mineral- 
säuren zu  brauchbaren  Farbstoffen  führt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  man  bei  Anwendung  von  Diazover- 
bindungen  der  asymmetrisch  dialkylirten  Safranine  (welche  letztere  in 
der  oben  genannten  Publication  von  Beyer  und  Kegel  nicht  vorgesehen 
waren)  einerseits  und  /3-Naphtylamin  andererseits  zu  blauen  bis  blau- 
grünen Farbstoffen  gelangt,  welche  diejenigen  des  erwähnten  französi- 
schen Patentes  an  Waschechtheit  bedeutend  übertreffen.  Dabei  ist 
man  überdies  nicht  genöthigt ,  die  Farbstoffe  in  Gegenwart  von  kost- 
spieligen organischen  Säuren,  wie  es  das  erwähnte  Patent  vorschreibt, 
darzustellen ;  sie  entstehen  vielmehr  leicht  und  glatt  in  Gegenwart 
der  wohlfeilen  Mineralsäuren. 
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In  vorliegendem  Falle  ist  die  Anwendung  von  organischen  Sauren 
sogar  ausgeschlossen ,  da  hierbei  andere  vollkommen  werthvolle  Farb- 
stoffe entstehen.  Da  hierbei  endlich  auch  die  theuren  alkylirten  Basen 
des  französischen  Patentes  durch  das  billige  /5-Naphtylamin  ersetzt 
werden,  so  bedeutet  vorliegendes  Verfahren  einen  technischen  Fort- 
schritt in  mehr  denn  einer  Beziehung.  Zur  Darstellung  der  Farbstoffe 
verfährt  man  z.  B.  in  folgender  Weise: 

8  kg  Diäthylphenosafranin  (erhalten  durch  Oxydation  eines  Ge- 
menges von  1  Mol.  p-Amidoäthylanilin  «4-  2  Mol.  Anilin  in  bekannter 
Weise)  werden  in  500  Litern  Wasser  gelöst  und  mit  8  kg  Salzsäure 
(33proc.)  und  1,4  kg  Nitrit  diazotirt;  die  blaue  Diazolösung  lässt  man 
einfliessen  in  eine  Lösung  von  2,8  kg  /3-Naphtylamin  in  2,3  kg  Salz- 
säure (33proc.)  und  250  Liter  Wasser.  Nach  einigen  Stunden  wird 
der  gebildete  Farbstoff  durch  Kochsalz  gefällt,  filtrirt,  gepresst  und 
getrocknet.  Der  neue  Farbstoff  färbt  sowohl  ungeheizte  als  auch  mit 
Tanninbrechweinstein  gebeizte  Baumwolle  blaugrün. 

Eine  Reihe  ähnlicher  Farbstoffe  erhält  man,  wenn  man  in  obigem 
Beispiel  das  as- Diäthylphenosafranin  ersetzt  durch  as-Dimethylpheno- 
safranin,  sowie  durcli  die  Homologen  der  beiden  genannten  Safranine, 
insbesondere  durch  die  folgenden : 

as-Dimethyltolusafranin  aus  1  Mol.  p-Amidodimethylanilin-f-  2  MoL 
o-Toluidin, 

as-Diäthyltolu6afranin  aus  1  Mol.  p-Amidodimethylanilin  +  2  Mol. 
o-Toluidin, 

as-Dimethylphenotolusafranin  aus  1  Mol.  p- Araidodimethylanilto 
-f  1  Mol.  Anilin       1  Mol.  o-Toluidin,  oder 

1  Mol.  p- Amidomethylanilin  -f-  1  Mol.  Anilin    f  1  Mol. 

p-Toluidin,  oder 
1  Mol.  p-Amidodimethylanilin  -f  1  Mol.  o-Toluidin      1  Mol. 
p-Toluidin. 

as  -  Diäthylphenotolusafranin  aus  1  Mol.  o  -  Amidodiäthylanilin 
4-  1  Mol.  Anilin  4-  1  Mol.  o-Toluidin,  oder 

1  Mol.  p- Amidodiäthylanilin  -j-  1  Mol.  Anilin  +  1  Mol. 

p-Toluidin,  oder 
1  Mol.  p-Amidodiäthylanilin  +  1  Mol.  o-Toluidin  -f-  1  Mol. 
p-Toluidin  oder  Gemenge  derselben. 
Die  so  gewonnenen  Farbstoffe  unterscheiden  sich  in  ihren  physi- 
kalischen und  chemischen  Eigenschaften  wenig;  sie  stellen  bronzeglän- 
zende Pulver  dar,  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  mit 
blauer  bis  grünblauer  Farbe. 

Auf  Zusatz  von  Alkalien  wird  die  Farbe  der  Lösungen  etwas 
rothstichiger.  Behandelt  man  die  wässerigen  Lösungen  mit  Zinkstaub 
bei  gelinder  Wärme,  so  schlägt  die  blaue  Farbe  zuerst  in  violettroth 
um,  worauf  bald  vollständige  Entfärbung  eintritt;  die  von  Zinkstaub 
abfiltrirte  farblose  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  wieder  violettroth. 
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In  concentrirter  Schwefelsäure  lösen  sich  die  neuen  Farbstoffe 
mit  gelbgrüner  Farbe. 

Mit  lOproc.  Essigsäure  auf  tannirten  Cattau  gefärbt,  erzeugen  die 
Farbstoffe  folgende  Nuancen: 


Farbstoff  buh 

Nuance 

diazot.  as-Dinietbylpbenosafrauin  -f-  ß  Napbtylamin    .  . 
„      as-Diätbylpbenosafranin  -f-  /J-Napbtylamin    .  -  . 
„      as-Dimetbyltolusafranin  -f-  /f-Naphtylamin    .  .  . 
„      as-Diätbyltolusafranin  -|-  0-Naphtylamin  .... 
„      as-Dimetbylpbenotolusafranin  {-  ^-Napbtylamin  . 
„      as-Diätbylpbenotolupafranin  -f-  /J-Napbtylamin  . 

grünblau 

blau 
graublau 

grün 
blaugrau 

blau 

Patentansprüche: 


1 .  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher,  blauer  bis  blaugrüner 
Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindungen 
der  as-Dialkylsafranine  einwirken  lässt  auf  die  moleculare 
Menge  von  /3-Naphtylamin. 

2.  Die  besondere  Ausführung  des  unter  1.  gekennzeichneten  Ver- 
fahrens unter  Anwendung  der  folgenden  as-Dialkylsafranine: 

a  s  -  Dimethylphenosafranin 
a  s  -  Diathylpheuosafranin 
a  s  -  Dimethyltolusafranin 
a  s  -  Diäthyltolusafra  n  i  n 
a  s  -  Dimethylphenotolusafranin 
as-Diäthylphenotolusafranin 
oder  Gemenge  derselben. 

Nr.  99575.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  gelber,  direct 

färbender  Baum wollfarbstoffe. 

Farbwerke  Mühlheim  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co.,  Mühlheim a.M. 

Vom  6.  März  1897. 

Im  Jahre  1883  hat  Walter  (Bulletin  de  la  Societe  Industrielle  de 
Mulhouse  1887,  S.  99)  gezeigt,  dass  beim  Erhitzen  von  p-Nitrotoluol- 
sulfosäure  mit  Natronlauge  Condensationsproducte  entstehen ,  welche 
ungeheizte  Baumwolle  orangegelb  färben  und  sehr  lichtecht  sind. 
Diese  Farbstoffe  sind  im  Handel  unter  dem  Namen  Sonnengelb,  Curcu- 
min  S,  Directgelb  G  etc.  bekannt.  Grosse  Analogie  mit  diesen  Sub- 
stanzen, besonders  in  der  Lichtechtheit  und  ausserordentlichen  Oxydir- 
barkeit  ihrer  Leukoverbindungen  zeigt  sich  bei  den  gelben  Farbstoffen, 
welche  als  Oxyphenin,  Chloramingelb  etc.  bekannt  sind,  und  welche 
durch  die  Einwirkung  alkalischer  Oxydationsmittel  auf  Dehydrothio- 
toluidinsulfosäure  und  Primulin  erhalten  werden. 
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Es  war  daher  anzunehmen,  dass  eine  ähnliche  Constitution  beiden 
Reihen  von  Farbstoffen  zugeschrieben  werden  müsse,  und  das  Vor- 
handensein einer  dazwischenliegenden  Gasse  von  Farbstoffen,  die  sich 
von  der  p-Nitrotoluolsulfosäure  einerseits  und  von  Dehydrothioverbin- 
dungen  andererseits  ableiten,  war  wahrscheinlich. 

Ks  ist  nun  gelungen,  solche  Producte  zu  erhalten,  indem  eine 
Mischung  von  p-Nitrotoluolsulfosäure  und  eine  Dehydrothiosulfosäure 
mit  schwacher  Natronlauge  oder  Kalilauge  erwärmt  wurde.  Diese 
neuen  so  erhaltenen  Verbindungen  sind  sehr  werthvolle  Farbstoffe, 
welche  ungeheizte  Baumwolle  in  orangegelben  Nuancen  färben  und 
sich  durch  grosse  Chlor-,  Alkali-  und  Säureechtheit  auszeichnen. 

Als  Dehydrothioverbindungen  können  Dehydrothiotoluidinsulfo- 
säure ,  Dehydrothioxylidinsulfosäure,  Dehydrothiopseudocumidinsäure, 
Primulin,  Xylidinprimulin  und  analoge  Körper  verwendet  werden. 

Beispiel  I. 

14  kg  p  -  nitrotoluolsulfosaures  Natrium  (85  proc.)  und  8,5  kg 
dehydrothio-p-toluidinsulfosaures  Natrium  werden  in  50  Litern  Wasser 
gelöst  und  mit  2  Litern  Natronlauge  (24  proc.  Na  OH)  drei  bis  vier 
Stunden  hindurch  auf  90  bis  100°  erwärmt.  Der  Farbstoff  scheidet 
sich  aus  der  heissen  Lösung  als  ein  rothorangefarbiger  Niederschlag 
ab,  welcher  filtrirt  und  getrocknet  wird.  Er  färbt  ungeheizte  Baum- 
wollo  in  schön  orangegelber  Farbe  und  ist  besonders  chlor-,  säure- 
und  alkaliecht.  Das  Filtrat  enthält  etwas  Curcumin,  welches  als 
Nebenproduct  entsteht.  Der  neue  Farbstoff  ist  weniger  in  Wasser 
löslich  als  Curcumin  und  ist  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Zu- 
satz von  etwas  Kochsalz  vollkommen  fällbar,  ebenso  wird  er  mit  wenig 
verdünnter  Salzsäure  aus  einer  wässerigen  Lösung  als  rothbrauner 
Niederschlag  gefällt,  während  Curcumin  mit  verdünnter  Salzsäure 
nicht  ausfällt. 

Der  neue  Farbstoff  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
bräunlichrother  bis  violetter  Farbe.  Er  zeigt  ein  von  Curcumin  ver- 
schiedenes Verhalten  gegen  eine  Lösung  von  saurem  schwefligsauren 
Natron,  er  löst  sich  darin  fast  vollkommen  unter  Bildung  einer  leicht 
löslichen  Verbindung,  während  Curcumin  sich  kaum  löst  und  keine 
Verbindung  giebt. 

Beispiel  II. 

14  kg  p- nitrotoluolsulfosaures  Natrium  (85  proc.)  und  82  kg  Pri- 
mulin (Handelsproduct)  werden  in  250  Litern  Wasser  gelöst  und  mit 
5  Litern  Natronlauge  (30  proc.)  ungefähr  24  bis  36  Stunden  hindurch 
auf  90  bis  100°  erwärmt.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  aus  der  heissen 
Lösung  als  ein  ziegelrother  Niederschlag  ab,  welcher  filtrirt  und  ge- 
trocknet wird.  Der  neue  Farbstoff  bildet  ein  rothbraunes  Pulver,  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  bräunlichrother  und  im  Wasser 
mit  orangegelber  Farbe;   er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  orangegelb 
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und  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  wenig  verdünnte  Salz- 
saure als  ein  rothbrauner  Niederschlag  gefallt. 

Beispiel  III. 

14  kg  p  -  nitrotoluolsulfosaures  Natrium  (85proc.)  und  9,25  kg 
dehydrothioxylidinsulfosaures  Natrium  werden  in  100  Litern  Wasser 
gelöst  und  mit  4  Litern  Natronlauge  (30proc.  Na  OH)  so  lange  auf 
90  bis  100°C.  erwärmt,  bis  die  Menge  des  ausfallenden  Farbstoffes 
nicht  mehr  zunimmt  (ca.  36  bis  48  Stunden).  Der  Farbstoff  wird 
dann  abfiltrirt  und  getrocknet;  er  bildet  ein  ziegelrothes  Pulver,  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe,  färbt  un- 
geheizte Baumwolle  orangegelb ;  seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  einen  braunen,  gallertartigen  Niederschlag. 

Beispiel  IV. 

14  kg  p  -  nitrotoluolsulfosaures  Natrium  (85proc.)  und  18,5  kg 
Xylidinpriinulin  (Na -Salz)  werden  in  200  Litern  WaBser  gelöst  und 
mit  16  Litern  Natronlauge  (30proc.  NaOH)  ungefähr  48  Stunden  hin- 
durch auf  90  bis  100°  C.  erwärmt.  Der  Farbstoff  wird  durch  Kochsalz 
gefällt,  filtrirt  und  getrocknet.  Er  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  wird 
aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure  als  ein  rothbrauner 
Niederschlag  gefallt.  Er  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
violetter  Farbe  und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  orangegelb. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  direct  fär- 
bender Baumwollfarbstoffe  durch  Condensation  von  p-Nitrotoluolsulfo- 
säure,  Primulinsulfosäure  mit  Dehydrothiotoluidinsulfosäure ,  Dehydro- 
thioxylidinsulfosäure,  Xylidinprimulinsulfosäure ,  Dehydrothiopseudo- 
cumidinsulfosäure  oder  analogen  Derivaten  in  Gegenwart  von  Kali-  oder 
Natronlauge. 

Nr.  99755.    CL  8.    Verfahren  zum  Färben  von  Halbwolle  mit 

basischen  Azofarbstoffen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  93499  vom  15.  Juni  1896. 
Vom  8.  November  1896. 

Im  Hauptpatent  ist  ein  neues  Verfahren  beschrieben,  um  die 
Wolle  und  Baumwolle  in  Halbwolle  in  einem  sauren  Bade  mit  basi- 
schen Polyazofarb8toffen,  welche  als  eine  Componente  eine  aromatische 
Amidoammoniuinbase  enthalten,  gleichzeitig  zu  färben. 

In  der  weiteren  Verfolgung  unserer  Untersuchungen  haben  wir 
nun  gefunden,  dass  man  die  basischen  Disazofarbstoffe ,  welche  durch 
Einwirkung  von  diazotirten  Amidoazokörpern  auf  aromatische  Oxy- 
ammoniumbasen,  z.  B.  2-7-Oxynaphtalintrimethylamraonium  entstehen, 
in  der  gleichen  Weise  wie  nach  dem  Hauptpatent  zum  Färben  von 
Halbwolle  technisch  verwerthen  kann.     Einzelne  Farbstoffe,  welche 
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diese  Componente  enthalten,  beanspruchen  sogar  erhöhte  Beachtung, 
da  sie  die  Baumwolle  in  der  Halbwolle  noch  stärker  als  die  Wolle  an- 
färben, deshalb  eine  wünschenswerthe  werthvolle  Ergänzung  des  Ver- 
fahrens bilden,  da  für  manche  Artikel  der  Halbwollindustrie  die  Forde- 
rung gestellt  wird,  dass  die  Baumwolle  tiefer  gefärbt  erscheint  alä  die 
Wolle. 

Wir  erläutern  das  Verfahren  an  folgendem  Beispiele: 
Roth  auf  20  kg  =  3  Stück  Orleans  von  je  100  m. 

Das  Farbbad  wird  mit  300  g  Halbwollroth  MT  (Disazofarbstoff 
aus  Trimethyl-m-amidophenylammonium,  m-Toluidin  und  /3-Naphtol), 
300  g  des  Disazofarbstoffes  aus  Trimethyl-m  -  amidophenylammonium, 
m-Toluidin  und  2-7-Oxynaphtalintrimethylammonium,  2  kg  Glaubersalz 
und  400  g  Schwefelsäure  von  66°  Be.  bestellt. 

Man  geht  mit  der  vorappretirten  und  gut  genetzten  Waare  bei 
50°  C.  ein ,  treibt  in  etwa  einer  halben  Stunde  zum  Kochen  und 
kocht  eine  Stunde  lang.  Hierauf  werden  die  Stücke  herausgedreht 
gespült,  geschleudert,  leicht  geleimt,  getrocknet  und  gepresst  Die 
Baumwollkette  erscheint,  wie  es  bei  dieser  Waare  verlangt  wird,  etwai 
voller  als  der  Wollschuss. 

Die  Farbstoffe,  auf  deren  Anwendung  zum  Färben  von  Halbwolle 
im  sauren  Bade  sich  das  Patent  bezieht,  sind  dieselben  Producte,  auf 
deren  Darstellung  sich  unser  Patent  Nr.  97  244  bezieht. 

Patentanspruch:  Als  besondere  Ausführungsform  des  im  Haupt- 
patent gekennzeichneten  Verfahrens  die  Verwendung  solcher  basischer 
Disazofarbstoffe,  die  durch  Einwirkung  diazotirter  Amidoazokörper  auf 
2-7-Oxynaphtalintrialkylammonium  entstehen. 

Nr.  100233.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von 

Diamidohydrazobenzol. 

A.  Wülflaix. 
Vom  4.  Januar  1898. 

Der  von  Faarhaus  (Ann.  d.  Chem.  135,  164)  durch  Reduction 
des  m-Nitranilins  mit  Zinkstaub  aus  Natronlauge  gewonnene,  als  Hy- 
drazoanilin  angesprochene  und  wiederholt  auf  andere  Weise  von 
Anderen  (Graeff,  Ann.  d.  Chem.  229,  341;  Gebek,  ibid.  251, 
193)  erhaltene  Körper  ist  kein  Hydrazoanilin ,  sondern  besteht  im 
Wesentlichen  aus  m-Azoanilin  (m  -Diamidoazobenzol).  Damit  steht 
im  Einklang,  dass  es  beim  Kochen  mit  Säuren  einfach  Salze  bildet 
ohne  sich  in  einen  Benzidinabkommling  umzulagern. 

Durch  elektrolytisclie  Reduction  gelingt  es  nun  ohne  Schwierig- 
keit, aus  m  -  Nitranilin  90  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  m-Di- 
amidoazobenzol  zu  erhalten  und  diesen  Körper  weiter  zu  m-  Diamido- 
hydrazobenzol zu  reduciren  mit  über  80  Proc.  der  berechneten  Ausbeute. 
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Die  Umlagerling  dieses  Productes  in  m-Diamidobenzidin  vom  Schmelz- 
punkt 166°  geht  auf  die  bekannte  Weise  leicht  vor  sich. 

Beispiel:  Die  elektrolytische  Reduction  des  m  -  Nitranilins  zu 
m-Diamidoazobenzol  bezw.  m -Diamidohydrazobenzol  lässt  sich  unter 
verschiedenen  Versuchsbedingungen  erzielen.  Beispielsweise  löst  man 
1  kg  m  -  Nitranilin  und  V4  kg  Natriumacetat  (vergl.  Patentschrift 
Nr.  100234)  in  8  kg  Weingeist  von  ca.  50  bis  60  Proc.  und  behandelt 
diese  Lösung  in  der  Kathodenkamraer  zuerst  mit  770  Amperestunden 
bei  einer  Stroradichte  von  1000  bis  2000  Amp.  auf  1  qm.  Es  erfolgt 
Umwandlung  in  m-Diamidoazobenzol.  Behandelt  man  dieses  hierauf 
mit  weiteren  200  bis  230  Amperestunden  bei  einer  Stromdichte  von 
200  bis  100  Amp.  auf  lqm,  so  erhält  man  m-Diamidohydrazobenzol. 

Handelt  es  sich  um  die  Gewinnung  des  m-Diamidoazobenzols ,  so 
lässt  man  die  Kathodenflüssigkeit  nach  Zufuhr  von  770  Amperestunden 
erkalten,  wobei  fast  die  Gesammtmenge  des  Azokörpers  in  orange- 
farbigen Nadeln  auskrystallisirt. 

Bei  der  Darstellung  des  m-Diamidohydrazobenzols  fallt  im  Verlauf 
der  weiteren  Stromzufuhr  der  sehr  schwer  lösliche  Hydrazokörper  als 
sandiges  Krystallpulver  nahezu  vollkommen  aus. 

Das  bisher  unbekannte  Hydrazoanilin  krystallisirt  in  stark  licht- 
brechenden Pyramiden ;  es  schmilzt  bei  151°  und  ist  in  Alkohol  schwer, 
in  Wasser  und  Aether  fast  gar  nicht  löslich. 

Das  aus  m  -  Diamidohydrazobenzol  durch  Umlagerung  erhaltene 
m-Diamidobenzidin  stimmt  mit  dem  erhaltenen  überein.  (Schmelz- 
punkt 166°.) 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Diamido- 
benzidin durch  elektrolytische  Reduction  von  m-  Nitranilin  zu  m-Di- 
amidohydrazobenzol und  Umlagerung  auf  bekannte  Weise. 

Nr.  100234.  Cl.  12.  Verfahren  zur  elektrolytischen  Reduction 
aromatischer  Nitroverbindungen  zu  Azo-Hydrazo- 

verbindungen. 

Anilinölfabrik  A.  Wülfing  in  Elberfeld. 
Vom  4.  Januar  1898. 

Das  Nitrobenzol  und  einige  seiner  Homologen,  sowie  das  o-Nitro- 
anisol  sind  bereits  auf  elektrolytischem  Wege  zu  Azo-  und  Hydrazo- 
körpern  reducirt  worden,  dabei  war  stets  die  Kathodenflüssigkeit  durch 
Zusatz  von  Aetzkali  und  Aetznatron  von  vornherein  stark  alkalisch 
gemacht.  Die  stark  alkalische  Flüssigkeit  beeinträchtigt  aber  die 
Dauerhaftigkeit  der  Diaphragmen,  begünstigt  —  namentlich  wenn  man 
nicht  Nitrokohlenwasserstoffe,  sondern  Nitrophenoläther  reducirt  —  die 
Entstehung  harziger  Verunreinigungen  und  hat  schliesslich  den  Nach- 
theil, dass  das  Lösungsvermögen  des  Alkohols  und  ähnlicher  geeigneter 
Lösungsmittel  für  Nitrokörper  beträchtlich  herabgesetzt  wird. 
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Diese  Uebelstande  lassen  sich  dadurch  vermeiden,  dass  man  kein 
Alkali  zusetzt,  sondern  die  als  Kathodenflüssigkeit  dienende  alkoholische 
Lösung  des  Nitrokörpers  durch  ein  neutrales  Alkalisalz  einer  organi- 
schen Säure,  beispielsweise  durch  essigsaures  Natrium,  elektrolytisch 
leitend  macht.    (Vergl.  Patentschrift  Nr.  100233.) 

Als  Anodenflüssigkeit  dient  in  den  Fällen,  wo  überhaupt  eine 
Scheidung  des  Elektrolyten  nöthig  ist,  ein  beliebiges  Alkalisalz,  dessen 
Anionen  keine  störenden  Producte  liefern,  z.  B.  Natriumsulfat  oder 
Soda  in  wässeriger  Lösung. 

Die  Kathoden  bestehen  aus  Platten  oder  Drahtnetzen  von  Nickel 
oder  Eisen. 

Unter  den  beschriebenen  Umständen  verläuft  in  der  Wärme  die 
Reaction  sehr  glatt,  und  zwar  so,  dass  die  Reduction  des  Nitrokörpers 
zum  Azokörper  viel  energischer  vor  sich  geht,  als  die  weitere  Reduction 
zum  Hydrazokörper.  Dieser  Umstand  erlaubt  einerseits  ohne  Schwie- 
rigkeit die  Darstellung  der  Azokörper  als  Zwischenproducte  und  ge- 
stattet andererseits  eine  beschleunigte  Durchführung  des  ganzen  Re- 
ductionsprocesses,  da  man  die  für  die  Reduction  zum  Azokörper  nöthige 
Elektricitätsmenge  ohne  jeden  Stromverlust  mit  einer  um  das  Mehr* 
fache  höheren,  als  für  die  Umwandlung  zum  Hydrazokörper  erforder- 
lichen Stromdichte  zuführen  darf. 

Nach  Beendigung  des  Processes  krystallisiren  die  Hydrazokörper, 
nötigenfalls  nach  Abdestilliren  eines  Theiles  des  Lösungsmittels,  fast 
vollkommen  rein  aus  und  sind  ohne  Weiteres  für  die  Umlagerung  in 
Benzidine  verwendbar.  Als  Lösungsmittel  für  die  Nitrokörper  können 
ausser  Aethylalkohol  auch  andere  Fettalkohole,  wie  Methylalkohol,  und 
fette  Ketone,  wie  Aceton,  sowie  Mischungen  dieser  Substanzen  Anwen- 
dung finden. 

In  der  Patentschrift  von  Kendall,  Nr.  21 131,  wird  für  die  elektro- 
lytische Reduction  des  Nitrobenzols  zu  Anilin  als  Elektrolyt  auch  Salz- 
lösung genannt;  es  handelt  sich  hier  zweifelsohne  um  eine  wässerige 
Lösung  von  Kochsalz,  in  welcher  Nitrokohlenwasserstoffe  unlöslich 
sind.  Man  kann  unter  diesen  Umständen  aus  Nitrobenzol  weder 
Anilin  noch  Hydrazobenzol  darstellen;  die  Angaben  der  Patentschrift 
Nr.  21131  widerstreiten  daher  den  Thatsachen  und  sind  unausführbar. 

Andererseits  ist  bekannt,  dass  Lösungen  von  Nitrokörpern  in 
alkoholischer  Kali-  oder  Natronlauge  an  der  Kathode  zu  Azo-  und 
Hydrazoverbindungen  reducirt  werden  können.  Verwendet  man  statt 
alkoholischer  Kalilauge  eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Na- 
trium, so  wird  allerdings  im  Verlaufe  der  Reduction  die  Kathoden- 
flüssigkeit auch  alkalisch;  es  ist  aber  praktisch  ein  ganz  bedeutender 
Unterschied,  ob  man  von  vornherein  mit  Aetzalkalilauge  arbeitet  oder 
ob  der  Elektrolyt  ein  neutrales  Salz  ist,  dem  sich  nur  so  viel  freies 
Alkali  allmiilig  während  der  Dauer  der  Reaction  beimengt,  als  mit  dem 
Gange  derselben  sich  naturgeraäss  bildet,  denn  der  directe  Zusatz  tod 
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Natronlauge  vermindert  die  Löslichkeit  des  zu  verarbeitenden  Nitro- 
körpers  in  wässerigem  Alkohol;  man  kann  also  keine  so  concentrirten 
Lösungen  der  Nitrokörper  herstellen  und  deshalb  auch  mit  keiner  so 
hohen  Stromdichte  arbeiten.  Hierdurch  verlängert  sich  die  Dauer  der 
Reduction,  und  die  Diaphragmen  sind  längere  Zeit  dem  zerstörenden 
Einflüsse  des  Elektrolyten  ausgesetzt.  Mit  dem  Mehrgehalte  an  freiem 
Alkali  und  der  längeren  Dauer  des  ProcesBes  nehmen  gleichzeitig  auch 
die  störenden  Nebenproducte  überhand.  Ferner  darf  man,  falls  der 
Elektrolyt  statt  Natriumacetat  Natronlauge  ist,  im  Interesse  der  Halt- 
barkeit der  Diaphragmen  nicht  zum  Sieden  erhitzen,  die  Flüssigkeiten 
leiten  folglich  schlechter,  die  Löslichkeit  des  Nitrokörpers  ist  geringer, 
die  Reaction  verläuft  weniger  energisch,  und  aus  diesen  Gründen  kann 
man  wiederum  keine  hohen  Stromdichten  bezw.  keine  starken  Ströme 
verwenden,  der  Process  erfordert  abermals  längere  Zeit  und  zugleich 
grösseren  Aufwand  an  elektrolytischer  Energie. 

Die  Diaphragmen  werden  überdies  ungleich  stärker  angegriffen, 
wenn  sie  von  vornherein  mit  Aetzlauge  statt  mit  einer  neutralen  Salz- 
lösung dnrchtränkt  sind  und  nur  allmälig  an  der  Kathode  sich  freies 
Alkali  bildet,  das  zu  zerstörender  Wirkung  keine  Zeit  hat,  da,  wenn 
es  schliesslich  in  der  durch  den  Process  selbst  bedingten  Menge  ent- 
standen ist,  die  Reduction  auch  zu  Ende  ist.  Zur  Umwandlung  des 
Nitrokörpers  in  Azokörper  sind  20  bis  30  Minuten,  zur  darauf  folgen- 
den Umwandlung  in  Hydrazokörper  weitere  20  bis  30  Minuten  er* 
forderlich.  Schliesslich  hat  die  Wahl  alkoholischer  Salze  organischer 
Säuren  zwei  besondere  Vortheile  vor  sonstigen  geeigneten  anorganischen 
Salzen. 

Einmal  braucht  man  wegen  der  Alkohollöslichkeit  des  als  Elektrolyt 
dienenden  Salzes  nicht  sehr  viel  Wasser  zur  Kathodenflüssigkeit  hinzu- 
zufügen, um  einen  gut  leitenden  Elektrolyten  zu  erhalten ,  kann  also 
concentrirte  Lösungen  von  Nitrokörpern  erzeugen  und  deshalb,  wie 
erwähnt,  in  kurzer  Zeit  die  Reduction  ausführen;  zweitens  aber  haben 
die  organischen  Säureionen  relativ  geringe  Wanderungsgeschwindig- 
keiten, wandern  also  nur  langsam  durch  das  Diaphragma  in  die  Anoden- 
flüssigkeit  hinüber  und  die  Kathodenflüssigkeit  bleibt  somit  weit  reicher 
an  zur  partiellen  Neutralisation  dienenden  Säureionen,  als  dies  sonst 
der  Fall  ist. 

Auf  diesen  Thatsachen  beruht  der  technische  Fortschritt,  welcher 
erreicht  wird  durch  die  Anwendung  organischer  Alkalisalze  an  Stelle 
von  freiem  Alkali. 

Beispiel  I. 

1  kg  o-Nitrotoluol  und  1  /4  kg  Natriumacetat  werden  in  8  kg  Alkohol 
von  70Proc.  heiss  gelöst  in  die  Kathodenkammer  eingefüllt  und  bei 
Siedehitze  zuerst  780  Amperestunden  mit  einer  Stroradichte  von  1000 
bis  1600  Amp.  auf  1  qm  zugeführt;  es  erfolgt  Reduction  zu  o-Azotoluol. 
Dann  lässt  man  weitere  200  bis  210  Amperestunden  mit  einer  von  200 
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bis  100  Amp.  auf  1  qm  abnehmenden  Stromdichte  auf  das  gebildete 
Azoproduct  einwirken.  Hierauf  wird  ein  Theil  des  Alkohols  abdestillirt 
und  die  Kathodenflüssigkeit  erkalten  gelassen,  wobei  nahezu  reines 
o-Hydrazotoluol  in  einer  Ausbeute  von  etwa  85  Proc.  der  Theorie  aus- 
krystallisirt. 

Beispiel  II. 

1  kg  p-Nitrotoluol  und  1  4  kg  Natriumacetat  werden  in  9  kg  Alko- 
hol von  60  Proc.  heiss  gelöst,  in  die  Kathodenkammer  eingefüllt  und 
bei  Siedehitze  zuerst  780  Amperestunden  mit  einer  Stromdichte  von 
1200  bis  1600  Amp.  auf  1  qm  (Reduction  zu  p-Azotolool),  dann  weitere 
200  Amperestunden  mit  einer  von  200  bis  100  Amp.  auf  1  qm  ab- 
fallenden Stromdichte  zugeführt.  Hierauf  wird  ein  Theil  des  Alkohols 
abdestillirt  und  die  Kathodenflüssigkeit  abgekühlt,  wobei  nahezu  reines 
p-Hydrazotoluol  in  einer  Ausbeute  von  90  Proc.  der  Theorie  auskry- 
stallisirt. 

Beispiel  III. 

1  kg  o-Nitranisol  und  1  /4  kg  Natriumacetat  werden  in  8  kg  Wein- 
geist von  60  Proc.  heiss  gelöst,  in  die  Kathodenkammer  eingefüllt  und 
bei  Siedehitze  zuerst  770  Amperestunden  mit  einer  Stromdichte  von 
1400  bis  1600  Amp.  auf  1  qm  (Reduction  zu  o  -  Azoanisol) ,  dann 
weitere  200  bis  210  Amperestunden  mit  einer  von  600  auf  100  Amp. 
auf  1  qm  abfallenden  Stromdichte  zugeführt.  Hierauf  wird  ein  Theil 
des  Alkohols  abdestillirt  und  die  Kathodenflüssigkeit  unter  Luftabschluss 
der  Abkühlung  überlassen,  wobei  nahezu  reines  Hydrazoanisol  in  einer 
Ausbeute  von  80  Proc.  der  Th  ystallieirt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  elektrolytischen  Reduction 
ganz  oder  theilweise  in  wässerigen  Alkoholen  oder  Ketonen  gelöster, 
aromatischer  Xitrokohlenwasserstoffe  und  Nitrophenoläther  zu  Hydrazo- 
körpern,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die  Kathodenflüssigkeit  durch 
geeignete  Alkalisalze  organischer  Säuren  leitend  gemacht  wird. 

Nr.  100420.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  basischen 
Disazofarbstoffen  aus  Amidoammoniumbasen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Vierter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  95530  vom  19.  März  1896. 

Vom  31.  Januar  1897. 

Das  Verfahren  des  Patentes  Nr.  95  530  zur  Darstellung  von  Dis- 
azofarbstoffen, welches  darin  besteht,  dass  man  aromatische  Amido- 
ammoniumbasen, wie  dort  angegeben,  verwendet,  hat  bei  weiterer 
Ausarbeitung  zur  Auffindung  von  Farbstoffen  geführt,  die  durch  ihre 
Nuancen  und  ihr  Färbevermögen  auf  Halbwolle  und  Halbseide  g&Q* 
besonders  werthvoll  sind,  da  keiner  der  früher  bekannt  gewordenen 
Farbstoffe  ihnen  gleichkommt. 
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Durch  das  französische  Patent  Nr.  256156  ist  das  Verfahren  zur 
Darstellung  ähnlicher  Farbstoffe  bekannt  geworden;  diesen  gegenüber, 
bei  deren  Herstellung  a-Naphtylamin  und  p-Xylidin  als  mittel  ständige 
Componenten  verwendet  werden,  zeichnen  sich  die  neuen  Farbstoffe 
durch  grössere  Reinheit  und  lebhaftere  Nuancen  aus.  Bei  den  neuen 
Combinationen  verwendet  man  Amidokresoläther ,  m-Anisidin  und  m- 
Toluidin  in  Mittelstellung,  sowie  zur  Erzeugung  eines  reineren  Gelb 
Phenylmethylpyrazolon  in  Endstellung. 

Es  handelt  sich  um  die  Combinationen  aus: 

m-Amidophenyltrimethylammonium  (diaz.)  ~\-  m-Amido-p-kresol- 
äther,  weiter  diazotirt  und  vereinigt  mit  /3-Naphtol,  /3-Naphtylamin, 
Chrysoidin ; 

m-Amidophenyltrimethylammonium  (diaz.)  -f-  m-Anisidin,  weiter 
diazotirt  und  vereinigt  mit  /3-Naphtol; 

m-Amidophenyltrimethylammonium  (diaz.)  -j~  m-Toluidin,  weiter 
diazotirt  und  vereinigt  mit  Chrysoidin  und  Phenylmethylpyrazolon. 

Beispiele: 

I.  47,7  kg  des  ChlorzinkdoppelBalzes  der  Amidoazoverbindung 
aus  m  -  Amidophenyltrimethylammonium  und  m  -  Toluidin  werden  in 
Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  20  kg  Salzsäure  und  6,9  kg  Nitrit 
diazotirt.  Die  Diazolösung  lässt  man  einlaufen  in  die  Lösung  von 
17,4  kg  Phenylmethylpyrazolon  und  12  kg  Soda.  Nach  einiger  Zeit 
erwärmt  man  und  bringt  durch  Zusatz  von  Essigsäure  den  Farbstoff 
in  Lösung.    Durch  Kochsalz  wird  der  Farbstoff  abgeschieden. 

Man  kann  die  Kuppelang  auch  in  essigsaurer  Lösung  vornehmen. 

II.  52  kg  des  Chlorzinkdoppelsalzes  der  Amidoazoverbindung  aus 
m-Amidophenyltrimethylammoniumchlorid  und  m-Amido-p-kresoläther 
werden  in  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  20  kg  Salzsäure  und 
6,9  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  Diazolösung  lässt  man  einlaufen  in  eine 
Lösung  von  14,4  kg  /3-Naphtol,  4  kg  Aetznatron  und  15  kg  Acetat.  Die 
entstehende  Farbstofflösung  wird  erhitzt  und  durch  Kochsalz  der  Farb- 
stoff abgeschieden. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  der  neuen  Farb- 
stoffe zusammengestellt. 


1  Aussehen 

des 
Farbstoff? 

"     "  " 
Lösung 

in 
Wasser 

Lösung 
in  conc. 
H,S04 

Färbung 

auf 
Halbwolle 

Amidoammonium- 
base  -\-  Amido- 
kresoläther -f- 

^-Naphtol 
■  /J-Naphtylaniin 
Chrysoidin 

roth- 
,  braunes 

Pulver 
1  braunes 

Pulver 
griinglän- 

zendes 

Pulver 

kirsch- 
roth 

blauroth 
braun 

grün 

grünlich- 
blau 

blaugrau 

rotli- 
violett 

violett 
braun 
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Aussehen 

des 
Farbstoffs 


Lösung 

in 
Wasser 

i 

Lösung  Färbung 
in  conc.  auf 
HÄSO«  Halbwoik 

carmin- 
roth 

blaugrün 

bläuüch- 
rotb 

kupfer- 
braun 

schmutzig- 
blau 

kupfer- 
braun 

röthlich- 
gelb 

carmin- 
roth 

roihlich- 
gelb 

Amidoammonium- 
base  -f-  m-Anifli- 
din  -f 


Amidoammonium- 
base  -f  m-Tolui- 
din  -J- 


0-Naphtol 


Chrysoidin 

Phenylmethyl- 
pyrazolon 


roth- 
braunes 
Pulver 

griinglän 
zendes 
Pulver 
roth- 
gelbes 
Pulver 


Patentanspruch:  Ausführungsformeu  des  durch  Patent 
Nr.  95530  geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  der  Amido- 
azofarbstoff  aus  diazotirtem  m-  Amidophenyltrimethylammonium  und 
m-Amido-p-kresoläther  diazotirt  und  vereinigt  wird  mit  /J-Naphtol, 
/3-Naphtylamin,  Chrysoidin,  dass  der  Amidoazofarbstoff  aus  diazotirtem 
m  -  Amidophenyltrimethylammonium  und  m-Anisidin  diazotirt  und 
vereinigt  wird  mit  ß  -  Naphtol,  dass  der  Amidoazofarbstoff  aus 
diazotirtem  m-Amidophenyltrimethylammonium  und  m-Toluidin  diazotirt 
und  vereinigt  wird  mit  Chrysoidin  und  Phenylmethylpyrazolon. 


Nr.  100421.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  orangegelber 
direct  färbender  Baumwollfarbstoffe. 

Farbwerke  Mühlheim  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co.,  Mühlheim  a.  M. 

Vom  6.  März  1897. 

In  den  Patentschriften  Nr.  46252  und  48528  ist  gezeigt  worden, 
dass,  wenn  die  Condensation  von  p-Nitrotoluolsulfosäure  mittelst  kau- 
stischer Alkalien  in  Gegenwart  oxydirbarer  Substanzen  stattfindet, 
neue  Körper  erhalten  werden,  welche  ungeheizte  Baumwolle  in  ver- 
schiedenen orangefarbenen  bis  braunen  Nuancen  färben.  Diese  Farb- 
stoffe sind  im  Handel  als  Mikadoorange  u.  A>  m.  bezeichnet  worden. 
Hinterher  ist  festgestellt  worden,  dass  obige  Farbstoffe  Reductionspro- 
ducte  der  einfachen  Condensationsproducte  sind,  welche  durch  Kin- 
wirkung  von  kaustischen  Alkalien  auf  p-Nitrotoluolsulfosäure  entstehen, 
und  zwar  dass  sie  aus  diesen  durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung 
erhalten  werden  können  (s.  0.  Fischer  und  E.  Hepp,  Ber.  26,  2231; 
engl.  Patent  Nr.  23672,  1892).  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  aus  den 
Farbstoffen,  welche  aus  p-Nitrotoluolsulfosäure,  Dehydroverbindungen 
und  Natronlauge  entstehen  (Patent  Nr.  99575),  durch  Behandeln  mit 
Reductionsmitteln  in  alkalischer  Lösung  weitere  neue  Farbstoffe  ge- 
gebildet werden,  welche  ungeheizte  Baumwolle  orange  färben  und 
welche  sich  durch  Licht-,  Chlor-  und  Alkaliechtheit  auszeichnen.  Zur 
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Umwandlung  dieser  Condensationsproducte  in  die  orangefärbenden 
Reductionsproducte  kann  jede  geeignete  oxydirende  Substanz  verwendet 
werden,  wie  z.  B.  Eisenoxydulhydrat,  Zinkstaub,  arsenigsaures  Natrium, 
Natriumstannit,  Glucon,  Glycerin,  Formaldehyd  und  dergleichen  in 
alkalischer  Lösung. 

Beispiel  I. 

45  kg  des  aus  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  und  p-Nitrotoluol- 
sulfosäure  nach  dem  Patent  Nr.  99  575,  Beispiel  I,  erhaltenen  Pro- 
ductes  werden  in  400  Litern  Wasser  gelöst  und  dieser  Lösung  werden 
10  Liter  Natronlauge  (24  proc.  NaOH)  hinzugefügt.  Dann  setzt  man 
eine  Lösung  von  5  kg  Glucose  in  50  Litern  Wasser  hinzu  und  kocht 
die  Mischung,  bis  sich  eine  Probe  in  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe 
löst.  Das  Product  wird  alsdann  durch  Kochsalz  gefällt,  filtrirt  und 
getrocknet.  Es  bildet  ein  orangebraunes  Pulver,  welches  ungeheizte 
Baumwolle  röthlich  orange  färbt. 

Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  verdünnten  Säuren  einen  röthlich- 
braunen  Niederschlag,  während  Mikadoorange  unter  denselben  Be- 
dingungen eine  bräunlichgelbe  Lösung,  aber  keinen  Niederschlag  giebt. 

Beispiel  II. 

10  kg  des  aus  Primulin  und  p-nitrotoluolsulfosaurem  Natrium 
nach  Patent  Nr.  95  575,  Beispiel  II,  erhaltenen  Productes  werden  in 
250  Litern  Wasser  gelöst  und  dieser  Lösung  5  Liter  Natronlauge 
(30  proc.  NaOH)  und  nachher  40  kg  Glycerin  hinzugefügt.  Die 
Mischung  wird  dann  so  lange  gekocht,  bis  sich  eine  Probe  von  con- 
centrirter  Schwefelsaure  mit  blauer  Farbe  löst.  Der  Farbstoff  wird 
ausgesalzen,  filtrirt  und  getrocknet.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
orange  und  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  wenig  verdünnte 
Salzsäure  als  ein  brauner  Niederschlag  gefallt. 

Beispiel  III. 

15  kg  des  aus  dehydrothioxylidinsulfosaurem  Natrium  nach  Bei- 
spiel III  des  Patentes  Nr.  99  575  erhaltenen  Productes  werden  in 
300  Litern  Wasser  gelöst;  dann  werden  7,5  kg  arsenige  Säure  und 
10  Liter  Natronlauge  (30 proc.  NaOH)  hinzugefügt  und  die  Mischung 
gekocht,  bis  sich  eine  Probe  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer 
Farbe  löst.  Der  Farbstoff  wird  dann  ausgesalzen,  filtrirt  und  ge- 
trocknet. Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  orange  und  seine  wässerige 
Lösung  giebt  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  einen  braunen  Nieder- 
schlag. 

Beispiel  IV. 

20  kg  des  nach  Beispiel  IV  des  Patentes  Nr.  99  575  erhaltenen 
Farbstoffs  werden  in  300  Litern  Wasser  gelöst  und  bis  auf  80u  C.  er- 
wärmt, dann  werden  25  Liter  einer  Natriumstannitlösung  zugegeben, 
welche  erhalten  ist,  indem  man  100  kg  Zinnchlorür  in  350  Litern 
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Wasser  löst  und  langsam  300  Liter  Natronlauge  (30proc.  NaOH)  unter 
Kühlung  zufügt.  Die  Temperatur  wird  bei  80°  gehalten,  bis  sich  eine 
Probe  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löst.  Der  Farb- 
stoff färbt  ungeheizte  Baumwolle  orange  und  seine  wässerige  Lösung 
giebt  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  einen  braunen  Niederschlag. 

Wenn  man  in  vorstehenden  Beispielen  weniger  oder  ein  schwächeres 
Keductionsmittel  anwendet,  so  erhält  man  ein  Product,  welches  Baum- 
wolle weniger  rothorange  färbt,  und  welches  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löst 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  neuer,  direct  orange 
färbender  Baumwollfarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  die  nach 
Patent  Nr.  99575  erhältlichen  Condensationsproducte  aus  p-Nitrotoluol- 
sulfosäure  und  Dehydrothioverbindungen  in  alkalischer  Lösung  mittelst 
Eisenoxydulhydrat,  Zinkstaub,  arsenigsaurem  Natrium,  Natriumstannit, 
Glucose,  Glycerin,  Formaldehyd  oder  analogen  Substanzen  reducirt. 

Nr.  100612.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  gelber  wasch- 

und  lichtechter  Farbstoffe. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  99  381  vom  2.  Juli  1897. 
Vom  18.  Juli  1897. 

In  dem  Patente  Nr.  99  381  sind  gelbe  Azofarbstoffe  beschrieben, 
welche  durch  Kuppeln  von  /3-Diketonen ,  d.  h.  von  solchen  Derivaten 
des  einfachen  /3-Ketonaldehyds, 

CH3.C0.CHa.C0H, 
bei  welchen  der  Aldehydwasserstoff  durch  Radicale,  wie  Alkyl,  Alphyl, 
Alkyloxy-,  ersetzt  ist,  mit  den  Tetrazoverbindungen  der  Benzidinmono- 
sulfosäure,  der  Benzidindisulfosäure,  der  Benzidinsulfondisulfosäure  und 
der  Aethoxybenzidinsulfosäure  erhalten  wurden. 

Dieselben  Sulfogruppen  enthaltenden  Farbstoffe  kann  man  auch 
auf  andere  Weise  darstellen.  Man  geht  zu  diesem  Zwecke  von  den 
Körpern  aus,  welche  den  oben  genannten  Sulfosäuren  zu  Grunde  liegen. 

Man  tetrazotirt  also  z.  B.  Benzidin,  kuppelt  mit  dem  Diketon 
und  sulfurirt  nachträglich  den  in  Wasser  völlig  unlöslichen  Körper  in 
üblicher  Weise  mit  anhydridhaltiger  Schwefelsäure.  Je  nach  der  Stärke 
der  Sulfurirung  erhält  man  Producte,  welche  identisch  sind  mit  den 
aus  Mono-  oder  Disulfosäure  direct  dargestellten  Farbstoffen. 

Das  Verfahren  ist  durch  folgendes  Beispiel  näher  gekennzeichnet: 

Durch  Kuppeln  von  Acetessigester  mit  tetrazotirtem  Benzidin 
wird  ein  gelber,  völlig  unlöslicher  Körper  erhalten,  welcher  von  Wede- 
kind, Ann.  295,  333,  als  Debitunanonsäureester-2-phenylhydrazon 
beschrieben  wurde.  20  Thle.  dieses  Körpers  werden  in  100  Thle. 
Oleum  eingetragen.  Zuletzt  wird  auf  30°  erwärmt  Nach  ein  bis 
zwei  Stunden  wird  die  erkaltete  Schmelze  auf  Eis  gegossen  und  die 
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isolirte  Farbsäure  ins  Natriumsalz  umgewandelt  Der  erhaltene  Farb- 
stoff ist  nach  seinen  Eigenschaften  und  seiner  Analyse  identisch  mit  dem 
aus  tetrazotirterBenzidin-o-monosulfosäure  und  Acetessigester  erhaltenen. 

Bei  Anwendung  von  15-  bis  20proc.  Oleum  und  längere  Einwir- 
kung desselben  wird  ein  Farbstoff  erhalten,  welcher  mit  dem  aus  Ben- 
zidin-o-disulfosäure  und  Acetessigester  dargestellten  identisch  ist. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  im  Patente 
Nr.  99381  genannten  Farbstoffe  in  der  Weise,  dass  die  durch  Kuppeln 
der  in  Anspruch  2.  dieses  Patentes  bezeichneten  /3-Ketonaldehydderivate 
mit  den  Tetrazoverbindungen  von  Benzidin,  Benzidinsulfon  und  Aethoxy- 
benzidin  erhaltenen  Körper  snlfurirt  werden. 

Nr.  100613.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen durch  Condensation  von  p-Dinitrodibenzyldisulfo- 
säure  mit  primären  aromatischen  Aminen. 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 
Vom  18.  Juli  1897. 

Die  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure ,  welche  aus  p-Nitrotoluolsulfo- 
säure  durch  Einwirkung  von  untercblorigsauren  Salzen  oder  ähn- 
lich wirkenden  Oxydationsmitteln  und  Alkalilauge  gewonnen  werden 
kann ,  lässt  sich  mit  aromatischen  Basen  zu  Farbstoffen  condensiren. 
Die  Reaction  erfolgt  unter  dem  Einflüsse  von  kaustischen  Alkalien  in 
der  Wärme  und  besteht  höchst  wahrscheinlich  darin ,  dass  die  Nitro- 
gruppen  mit  den  Amidogruppen  zu  Azo-  oder  Azoxyresten  zusammen- 
treten, während  gleichzeitig  Oxydation  zu  einem  Stilbenderivat  erfolgt. 
Die  Farbstoffe  besitzen  wesentlich  gelbstichigere  Töne  wie  die  Conden- 
sationsproducte  der  p-Nitrotoluolsulfosäure.  Sie  färben  Baumwolle 
direct,  sowie  Wolle  und  Seide  in  echten  Tönen. 

Für  die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  eignen  sich  besonders  p-Di- 
amine,  wie  p-Phenylendiarain ,  p-Toluylendiamin,  Benzidin,  Toluidin, 
ferner  p-Amidophenole,  wie  p- Amidophenol,  p-Amidosalicylsäure  und 
ferner  die  Sulfosäuren  verschiedener  Thiobenzenylbasen ,  wie  Dehydro- 
thio  -  p  -toluidinsulfosäure,  Primnlin,  Dehydrothio  -  m  -  xylidinsulfosäure, 
Dehydrothio-  t^-cumidinsulfosäure,  sowie  die  Sulfosäure  des  Amido- 
benzenyl-o-amidothiophenols.  Ilauptsächlich  die  Condensationsproducte 
mit  den  angeführten  Thiobenzenylverbindungen  besitzen  hervorragen- 
den technischen  Werth  durch  ihre  schöne  grünlichgelbe  Nuance  und 
ausserordentliche  Echtheit  gegen  Alkalien,  Säuren,  Chlor,  Seife  und 
Licht.  Die  Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  99  575,  welche  aus  p-Nitro- 
toluolsulfosäure und  den  Sulfosäuren  der  Thiobenzenylbasen  erhalten 
wurden,  liefern  orangegelbe  Töne,  welche  von  denen  der  Dinitroso- 
8tilbendisulfo8äure  (Patent  Nr.  79  214)  selbst  kaum  verschieden  sind; 
die  neuen  Producte  dagegen  besitzen  neben  der  grünlichgelben  Nuance 
ausserdem  noch  eine  mindestens  doppelt  so  grosse  Färbekraft,  wie  die 
Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  99  575. 
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Beispiel  I. 

24  kg  dinitrodibenzyldi8ulfosaure8  Natron  und  1 1  kg  p-Phenyleo- 
diamin  werden  in  300  Liter  heissem  Wasser  gelöst  und  bei  70°  C.  mit 
50  kg  Natronlauge  von  40°  B.  versetzt ;  bei  dieser  Temperatur  wird  die 
Masse  ca.  eine  Stunde  lang  gerührt,  wobei  ein  dicker  orangebrauner 
Niederschlag  entsteht.  Die  überschüssige  Natronlauge  wird  alsdann 
mit  Salzsaure  abgestumpft,  der  Farbstoff  abfiltrirt,  gepresst  und  ge- 
trocknet. Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  orange  und  lässt  sich  auf 
der  Faser  diazotiren  und  weiter  combiniren,  wobei  mit  m- Diaminen 
z.  B.  braune,  mit  Naphtol  bordeauxrothe  Töne  entstehen. 

Der  Farbstoff  aus  p-Toluylendiamin  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich. 

Beispiel  IL 

24  kg  dinitrodibenzyldisulfosaures  Natron  werden  in  300  Liter 
heissem  Wasser  gelöst,  mit  50  kg  Natronlauge  von  40°  B.  versetzt  und 
während  ca.  einer  halben  Stunde  bei  70°  digerirt.  Hierauf  giebt  man 
14  kg  Benzidinsulfat  (als  Teig)  hinzu  und  erhitzt  weiter  eine  Stunde 
auf  70  bis  75°.  Die  überschüssige  Natronlauge  wird  mit  Salzsäure 
abgestumpft,  der  Farbstoff  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Er  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  gelborange. 

Aehnlich,  nur  etwas  röther,  färbt  das  mit  Tolidin  erhaltene  Con- 
densationsproduct. 

Beispiel  III. 

Verwendet  man  im  Beispiel  I  statt  11  kg  p-Phenylendiamin  die- 
selbe Menge  p-Amidophenol,  so  wird  ein  rein  grünlichgelb  färbendes 
Product  erhalten,  welches  dem  Brillantgelb  (aus  tetrazotirter  Diamido- 
stilbendisulfosäure  und  Phenol)  ähnliche  Eigenschaften  zeigt,  mit  letz- 
terem aber  nicht  identisch  ist.  Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure ist  nämlich  rein  fuchsinroth  gefärbt,  wahrend  Brillantgelb  sich 
violett  löst. 

Was  die  Constitution  dieses  Farbstoffes  anbelangt,  so  kann  man 
seine  Bildung  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung  annehmen: 

S03Na 

/ 

C  H2— C0  H3  — N  02      H2  N— Cc  H5 — 0H 

I  + 
C II2— C6  H3  — N  02      H,  N— C,  H4 —0  H 

\ 
S0,Na 

S03Na 

/ 

C  U—C«,  1 13 — N =N — C«;  H4 — 0  H 

=  3H20  -f 

CH— C,;I  I, — N— N — C,,H4— 0H 
S03Xa  O 
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Der  Farbstoff  wird  daher  auf  der  einen  Seite  eine  Azoxygruppe 
enthalten,  woher  seine  Verschiedenheit  vom  Brillantgelb  kommt. 

Eine  ähnliche  Constitution  wird  auch  dem  Farbstoff  aus  p-Phe- 
nylendiamin  zukommen. 

Die  p- Diamine  und  p-Amidophenole  condensiren  sich  übrigens 
auch  im  Verhältniss  von  1  Mol.  zu  l  Mol.  mit  der  Dinitrodibenzyl- 
disulfos&ure,  wobei  vermuthlich  Verbindungen  vom  folgenden  Typus 
entstehen  (welche  etwas  grünlicher  färben): 

S03Na 

/ 

CH— C6H3-N=N— R— OH  (od.  NHa) 
II 

CH — C6H3— N0a 
\ 
S03Na 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  die  im  Beispiel  II  angewendete 
Menge  Benzidinsulfat  Der  Farbstoff  aus  p- Amidosalicylsäure  färbt 
orangegelb. 

Beispiel  IV. 

24  kg  dinitrodibenzyldisulfosaures  Natron  und  12  kg  dehydrothio- 
p-toluidinsulfosaures  Natron  werden  in  300  Liter  kochendem  Wasser 
gelöst  und  mit  80  kg  Natronlauge  40°  B.  versetzt.  Der  neue  Farbstoff 
scheidet  sich  sofort  als  gelber  Niederschlag  ans;  die  überschüssige 
Natronlauge  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  abgesättigt,  der  Farbstoff 
abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Es  bildet  ein  orangegelbes  Pulver, 
ist  leicht  in  Wasser  löslich  mit  reingelber  Farbe,  die  weder  durch  Soda 
noch  durch  Essigsäure  verändert  wird.  Auf  Zusatz  von  Mineralsäuren 
entsteht  eine  orangefarbene  Fällung.  Die  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  scharlachroth  gefärbt.  Durch  vollständige  Reduction 
wird  der  Farbstoff  in  Diamidostilbendisulfosäure  und  Dehydrothio-p- 
toluidinsulfosäure  gespalten. 

Primulin  liefert  einen  ganz  ähnlichen  Farbstoff;  die  Xylidin-  und 
Cumidinderivate  färben  etwas  röther,  dagegen  der  mittelst  der  Sulfo- 
8äure  des  Amidobenzenyl-o-amidothiophenols  erhaltene  Farbstoff  noch 
etwas  grünstichiger. 

Die  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  vereinigt  sich  vorzugsweise  im 
Verhältniss  von  1  Mol.  zu  1  Mol.  mit  der  Dinitrodibenzyldisulfosäure,  so 
dass  diesem  Farbstoff  die  folgende  Constitutionsformel  zukommen  wird: 

S03Na  SOsNa  Q 

/  X 
CH— C6  H3— N=N — Cc  II3  ~C(J>C*  H :  -  C  H3 

CH— C6II3— NOa  N 

\ 
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Verwendet  man  im  obigen  Beispiel  IV  eine  grossere  Menge  De- 
hydrothio-p-toluidinsulfosäure,  so  bildet  sich  auch  ein  Farbstoff,  welcher 
2  Mol.  davon  enthält  Derselbe  zeigt  sehr  ähnliche  Eigenschaften,  bloss 
eine  etwas  mehr  nach  Orange  ziehende  Nuance. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben  bis 
orange  Farbstoffen,  darin  bestehend,  dass  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure 
bei  Gegenwart  von  Alkalilauge  in  der  Wärme  mit  1  oder  2  Mol.  folgen- 
der primärer  Basen  in  Reaction  gebracht  wird: 

p-Phenylendiamin,  p-Toluylendiarain,  Benzidin,  Tolidin,  p-Amido- 
phenol,  p-Amidosalicylsäure,  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure,  Pri- 
mulin,  Dehydrothio-m-xylidinsulfosäure,  Dehydrotbio-lp-cumidin- 
sulfosäure,  Sulfosäure  des  Amidobenzenyl-o-amidothiophenols. 

Nr.  100778.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung 
von  Substantiven  Azofarbstoffen   aus  Nitroazofarbstoffen. 

Societe  anonymes  des  matiores  colorantes  et  produits 
chimiques  de  St.  Denis  in  Paris. 

Vom  16.  Juli  1896. 

Die  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhaltenen  Azoxyazofarb- 
stoffe  färben  ungeheizte' Baumwolle  in  säure-  und  alkaliechten,  von 
Blau  bis  Grünblau  wechselnden  Nuancen. 

Ebenso  wie  das  Verfahren  des  Patentes  Nr.  97210  ist  das  vor- 
liegende eine  Abänderung  des  Verfahrens  nach  Patent  Nr.  56  456.  Als 
Ausgangsmaterialien  werden  Farbstoffe  benutzt,  welche  dadurch  ent- 
stehen, dass  1  Mol.  Diazoverbindung  einer  Amidosulfo-  oder  Amido- 
carbonsäure  mit  1  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  (Patent  Nr.  67062) 
in  saurer  Lösung  gekuppelt  und  diese  Verbindung  in  neutraler  oder 
alkalischer  Lösung  mit  1  Mol.  der  Diazoverbindung  eines  Nitramins 
gepaart  wird  nach  dem  Verfahren  der  Patente  Nr.  65651  und  Nr.  75  015. 

Durch  alkalische  Reductionsmittel  werden  diese  Farbstoffe,  die 
nur  thierische  Faser  färben,  in  Substantive  umgewandelt  nach  dem 
Verfahren  des  Patentes  Nr.  56456. 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  sind  ausgezeichnet  durch  ihre  be- 
deutende Affinität  zur  vegetabilischen  Faser,  so  dass  mit  wenig  (1  bis 
2  Proc.)  Farbstoff  dunkle  Töne  erhalten  werden  und  das  Farbbad  zu- 
gleich beinahe  erschöpft  wird. 

Diese  Farbstoffe  haben  im  Allgemeinen  die  nämlichen  Eigen- 
schaften, wie  jene  nach  dein  Verfahren  des  Patentes  Nr.  97  210  er- 
haltenen, und  sind  folglich  verschieden  von  denjenigen ,  welche  sich 
vom  Patent  Nr.  56456  ableiten.  Ausserdem  sind  beide  Verfahren,  das 
nach  Patent  Nr.  97  210  und  das  vorliegende,  unter  einander  verschieden. 

Nach  der  Vorschrift  des  Patentes  Nr.  97210  paart  man  die  Diato- 
verbindung  von  nitrirtem  Amin  mit  H-Säure  in  saurer  Lösung,  während 
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dies  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  in  alkalischer  Lösung  aus- 
geführt wird. 

Beispiel:  17,3  kg  Sulfanilsäure  werden  diazotirt,  mit  32  kg 
Amidonaphtoldisulfosäure  H  (Patent  Nr.  67062)  in  saurer  Lösung  ge- 
kuppelt und  dann  mit  Soda  versetzt  bis  zur  alkoholischen  Reaction, 
worauf  die  Diazoverbindung  von  13,8  kg  p-Nitranilin  zugegeben  wird. 
Der  ausgesalzene  Farbstoff,  den  man  auf  dem  Filter  sammelt,  bildet 
eine  bronzeglänzende  Paste  und  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  violettblau. 

Er  wird  in  1500  Liter  Wasser  vertheilt,  dem  man  150  Liter  Aetz- 
natronlauge  von  40°  B.  und  1 1  kg  Traubenzucker  zusetzt ;  dann  er- 
wärmt man  die  Masse  auf  40  bis  60°  C.  vier  bis  fünf  Stunden  hindurch 
und  salzt  aus.  Der  Farbstoff  stellt  in  trockenem  Zustande  ein  bronze- 
glänzendes Pulver  dar. 

Seine  wässerige  Lösung  färbt  ungeheizte  Baumwolle  dunkel  indigo- 
blau.   Die  Färbungen  sind  säure-  und  alkaliecht. 

Die  nach  dieser  Vorschrift  darstellbaren  Farbstoffe  sind  in  folgender 
Tabelle  aufgeführt. 

Amidonaphtoldisulfosäure  H  in  saurer  Lösung  combinirt  mit  den 
Diazoverbindungen  von: 


Sulfanilsäure 

p-Toluidinsulfos&ure 

Aniidotoluobulfowiure  (1-4-2) 

(1-4-2) 

(1-4-3) 

grünblau 

indigoblau 

iudigoblau 

—  p-Nitranilin 

(Schmelzp.  146°) 

grünblau  m-Nitro-o-toluidin 
(ßchraelzp.  107°) 

in  alkalischer  Lösung  weiter  gekuppelt  mit  den  Diazoverbindungen 
obiger  Nitramine  (Nitranilin  und  Nitrotoluidin)  und  dann  in  alkalischer 
Lösung  zu  Azoxypolyazokörpern  reducirt. 

Patentanspruch:  Abänderung  des  durch  Patent  Nr.  97  210 
geschützten  Verfahrens  zur  Darstellung  von  Substantiven  Azofarb- 
stoffen,  welche  Baumwolle  dunkelblau  und  blaugrün  färben,  darin  be- 
stehend, dass  Nitroazofarbstoffe  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  56456  zu  Azoxyfarbstoffen  reducirt  werden,  wobei  man  zuerst  die 
Diazoverbindungen  von  Sulfanilsäure,  von  p-Toluidinsäure  (1-4-2  und 
1-4-3)  oder  von  Amidotoluolsulfosäure  (1-4-2)  mit  Amidonaphtoldisulfo- 
säure H  (Patent  Nr.  67  062)  in  saurer  Lösung  verbindet  und  dann  von 
diesen  Verbindungen  in  alkalischer  Lösung  weiter  combinirt,  die  mit 
Sulfanilsäure  oder  p-Toluidinsulfosäure  erhaltenen  mit  der  Diazover- 
bindung von  p-Nitranilin  (Schmelzp.  146°)  und  die  mit  Amidotoluol- 
sulfosäure erhaltenen  mit  der  Diazoverbindung  von  m-Nitro-o-toluidin 
(Schmelzp.  107°)  nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  65  651  und 
Nr.  75015. 
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Nr.  100781.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  gelber  wasch, 
und  lichtechter  Farbstoffe  aus  /3-Diketonen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  98  761  vom  2.  Juli  1897. 
Vom  18.  Juli  1897. 

In  dem  Patente  Nr.  98761  sind  gelbe  Azofarbstoffe  beschrieben, 
welche  durch  Kuppeln  von  /J-Diketonen,  d.  h.  von  solchen  Derivaten 
des  0-Ketonaldehyds  CH8 .  CO  .CH2 .  COH,  bei  welchen  der  Aldehyd- 
wasserstoff durch  Radicale,  wie  Alkyl-,  Alphyl-,  Alkyloxy-  ersetzt  ist,  mit 
den  Diazoverbindungen  der  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  bezw.  De- 
hydrothioxylidinsulfosäure  und  derPrimulinsulfosäure  erhalten  wurden. 

Dieselben  Sulfogruppen  enthaltenden  Farbstoffe  kann  man  auch 
auf  andere  Weise  darstellen.  Man  geht  zu  diesem  Zwecke  von  den 
Körpern  aus,  welche  den  oben  genannten  Sulfosäuren  zu  Grunde  liegen. 

Man  diazotirt  also  z.B.  Dehydrothiotoluidin,  kuppelt  mit  dem  Di- 
keton  und  sulfurirt  nachträglich  den  in  Wasser  völlig  unlöslichen 
Körper  in  üblicher  Weise  mit  anhydridhaltiger  Schwefelsäure. 

Das  Verfahren  ist  in  folgendem  Beispiel  naher  gekennzeichnet: 
24  kg  Dehydrothiotoluidin  werden  diazotirt  und  in  sodaalkalischer  Lösung 
mit  15  kg  Acetessigester  gekuppelt.  Es  fallt  ein  hellgelber,  völlig  un- 
löslicher Körper  aus,  welcher  abfiltrirt  und  gut  ausgewaschen  wird. 

Zur  Sulfurirung  trägt  man  unter  gutem  Rühren  50  Thle.  dieses 
Körpers  in  200  Thle.  5  proc.  Oleum  ein.  Nach  langsamem  Erwärmen 
auf  30  bis  40°  C.  wird  die  wieder  erkaltete  Schmelze  auf  Eis  gegossen 
und  mit  Kochsalz  ausgesalzen.  Die  abfiltrirte  Farbsäure  wird  durch 
Umlösen  mit  Soda  in  das  Natriumsalz  übergeführt.  Der  erhaltene 
Farbstoff  zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie  der  durch  Kuppeln  von 
diazotirter  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  mit  Acetessigester  dargestellte. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  der  im  Patente 
Nr.  98761  genannten  Farbstoffe  in  der  Weise,  dasB  die  durch  Kuppeln 
der  in  Anspruch  2.  dieses  Patentes  bezeichneten  ß  -  Ketonaldehydderi- 
vate  mit  den  Diazoverbindungen  von  Dehydrothiotoluidin,  Dehydro- 
thioxylidin  und  Primulin  erhaltenen  Körper  sulfurirt  werden. 

Nr.  100880.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  basischer 
Azofarbstoffe  aus  Aetheny lamidinen  der  Benzolreihe. 

Dr.  R.  Nietzki  in  Basel. 
Vom  17.  December  1897. 

Es  wurde  gefunden,  dass  die  Aethenylamidine  (Acetylanhydro- 
basen)  des  asymmetrischen  Triamidobenzols  und  Triamidotoluols  sich 
in  Form  ihrer  Diazoverbindungen  mit  /3-Naphtol  zu  scharlachrothen. 
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basischen  Farbstoffen  kuppeln,  welche  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze 
bilden  und  sich  wie  andere  basische  Farbstoffe  auf  Tann  in  beize  färben 
und  drucken  lassen. 

Die  fraglichen  Amidine  lassen  sich  durch  Reduction  des  mono- 
nitrirten  Diacetyl-p-phenylendiarains  bezw.  Toluylendiamins  mit  Salz- 
säure und  Zinnchlorür  darstellen  (vgl.  Hagenbach,  Inaugural- Disser- 
tation, Basel  1888).  In  derselben  Weise  entstehen  sie  aus  den  ent- 
sprechenden Diacetylnitroderivaten  der  m-  Diamine.  Sie  kommen  in 
Gestalt  ihrer  Chlorhydrate  zur  Verwendung.  Salzsaures  Aethenyltri- 
amidobenzol,  sowie  -triamidotoluol  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  schwer 
in  concentrirter  Salzsäure.  Beide  lassen  sich  in  saurer  Lösung  quanti- 
tativ diazotiren. 

Beispiel:  2,2  kg  salzsaures  Aethenyltriamidobenzol,  (CaH4N2C0H3 
NHa[HCl]2),  werden  in  50  Liter  Wasser  gelöst  und  unter  Zusatz  von 
2  kg  Salzsäure  von  20°  Be.  mit  0,7  kg  Nitrit  diazotirt.  Man  lässt  die 
gebildete  Diazolösung  in  eine  Lösung  von  2,5  kg  Aetznatron  und 
1,45  kgß-Naphtol  einlaufen,  filtrirt  den  unlöslich  abgeschiedenen  Farb- 
stoff ab  und  führt  ihn  durch  Lösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  Aus- 
fällen mit  Kochsalz  in  das  lösliche  Chlorhydrat  über. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  basischer  Azo- 
farbstoffe, darin  bestehend,  dass  Aethenyltriamidobenzol  oder  Aethenyl- 
triamidotoluol  diazotirt  und  mit  /3-Naphtol  gekuppelt  werden. 

I 

Nr.  100919.   Cl.  8.   Verfahren  zum  Färben  von  Halbwolle 
mit  Safraninazofarbstoffen,  basischen  Poly azo farbstoff en 
und  Säurefarbstoffen  in  saurem  Bade. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  9.  November  1897. 

In  den  beiden  Patenten  Nr.  93499  und  Nr.  93  936  haben  wir  das 
neue  Verfahren  beschrieben,  Halbwolle  in  saurem  Bade  mit  stark  basi- 
schen Azofarbstoffeu  zu  färben,  wobei  sich  Wolle  und  Baumwolle  in 
den  halbwollenen  Gespinsten  uud  Geweben  fadengleich  anfärben;  es 
gründet  sich  dieses  Verfahren  auf  die  ausgesprochene  Verwandtschaft 
dieser  Farbstoffe  zur  vegetabilischen  Faser,  welche  auch  in  Gegenwart 
der  Wollfaser  zur  vollen  Geltung  kommt. 

Wir  haben  nun  weiter  gefunden,  dass  sich  mit  den  genannten 
Azofarbstoffen,  deren  wichtigste  Vertreter  unter  der  Bezeichnung  „Janus- 
farbena  im  Handel  sind,  neue  eigenartige  Effecte  erzielen  lassen. 

Benutzt  man  nämlich  unter  Ausschluss  jedes  Salzzusatzes  (also 
ohne  Glaubersalz  oder  Kochsalz)  zur  Bestellung  des  Farbbades  orga- 
nische Säuren,  insbesondere  Essigsäure,  Milchsäure,  Weinsäure,  Aethvl- 
woinsäure,  Oxalsäure,  so  tritt  die  Affinität  jener  Farbstoffe  zur  Baum- 
wollfaser so  hervor,  dass  die  Baumwolle  sehr  kräftig  angefärbt  wird, 
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während  die  Wolle,  besonders  wenn  man  die  Temperatur  des  Farb- 
bades unter  dem  Kochpunkte  hält,  nur  wenig  oder  fast  keinen  Färb* 
Stoff  aufnimmt.  Verwendet  man  nun  in  diesem  Bade  gleichzeitig 
Säurefarbstoffe,  so  erzielt  man,  je  nachdem  man  die  Nuancen  der  an- 
gewendeten Janus-  und  Säurefarbstoffe  Übereinstimmend  oder  aber 
stark  von  einander  abweichend  wählt,  gleichmässige,  übereinstimmende 
Färbungen  (Unifärbungen)  oder  contrastirende  Färbungen  (Changeant- 
färbungen) der  Baumwolle  und  Wolle. 

Bei  dieser  Arbeitsweise  wird  die  Färbung  der  Baumwolle  aus- 
schliesslich durch  die  Janusfarben,  die  Färbung  der  Wolle  zum  grössten 
Theil  nur  durch  die  Säurefarbstoffe  bewirkt. 

Folgende  Beispiele  zeigen  die  Ausführung  des  Verfahrens: 

Beispiel  I. 

Changeant  Grün-Roth  (auf  zwei  Stück  =  20kg  Halbwollstoff). 

Das  Farbbad  wird  mit  etwa  600  Liter  Wasser  und  soviel  Oxal- 
säure, als  zur  Neutralisirung  der  Carbonate  erforderlich  ist,  2  kg  Essig- 
säure, 100g  Patentblau  V  und  60  g  Naphtolgelb  S  bestellt.  Man  geht 
bei  ca.  60°  C.  mit  der  gut  genetzten  und  entsprechend  vorappretirten 
Waare  ein,  treibt  zum  Kochen  und  kocht  dreiviertel  bis  eine  Stunde. 
Hierauf  stellt  man  den  Dampf  ab,  lässt  das  Farbbad  auf  70°  C.  ab- 
kühlen, setzt  100  g  Janusroth  B,  sorgfältig  gelöst,  hinzu  und  färbt  bei 
70°  in  circa  einer  Stunde  fertig.  Bei  Fortbenutzung  des  Farbbades 
für  eine  weitere  Partie  verfährt  man  so,  dass  man  zuerst  nur  10  Proc. 
Essigsäure  zusetzt  und  durch  einviertelstündiges  Färben  bei  70°  das 
noch  im  Bade  befindliche  Janusroth  zum  Ausziehen  bringt,  dann  setzt 
mau  die  Säurefarben  zu  und  arbeitet,  wie  oben  für  das  frische  Bad 
angegeben  wurde,  weiter. 

Beispiel  II. 

Uni-Blau  (auf  zwei  Stück  =  20  kg  Halbwollstoff). 

Das  Farbbad  wird  mit  ca.  600  Liter  Wasser,  so  viel  Oxalsäure,  als 
zur  Neutralisirung  der  Carbonate  des  Wassers  erforderlich  ist,  2  kg 
Essigsäure,  140g  Victoriaviolett  4BS  und  60  g  Patentblau  V  besteht. 
Man  geht  bei  ca.  60°  C.  mit  der  gut  genetzten  und  entsprechend  vor- 
appretirten Waare  ein,  treibt  zum  Kochen  und  kocht  dreiviertel  bis 
eine  Stunde,  hierauf  stellt  man  den  Dampf  ab,  lässt  das  Farbbad  auf 
70°  C.  abkühlen,  setzt  200  g  Janusblau  R  und  200  g  Janasgrau  B,  sorg- 
faltig gelöst,  hinzu  und  färbt  bei  70°  in  circa  einer  Stunde  fertig.  Die 
Waare  wird  leicht  gespült  und  auf  einem  Jigger  oder  einer  Paddiog- 
maschine  mit  400  g  Tannin,  400  g  Schwefelsäure  und  200  g  Brechwein- 
stein kalt  nachbehandelt. 

Bezüglich  der  Nacharbeitung  auf  dem  Farbbade  wird  derselbe 
Weg  eingeschlagen,  wie  bei  Beispiel  I.  angegeben  wurde. 
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Statt  die  Farbstoffe  in  der  in  den  Beispielen  angegebenen  Weise 
nach  einander  dem  Farbbade  zuzusetzen,  ist  es  auch,  namentlich  bei 
hellen  Färbungen,  zulässig,  dieselben  gleichzeitig  zuzusetzen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zum  Färben  von  Halbwolle  in 
saurem  Bade  mit  Safraninazofarbstoffen  bezw.  mit  solchen  basischen 
Polyazofarbstoffen ,  die  als  eine  Componente  eine  aromatische  Ammo- 
niumbase oder  Amidobenzylamin  bezw.  ein  Derivat  derselben  enthalten, 
dadurch  gekennzeichnet,  dass  das  Färben  mit  einer  organischen  Säure 
unter  Ausschluss  von  Salzen  bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Säure- 
farbstoffen bewirkt  wird. 

Nr.  101274.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarzen 
secundären  Disazofarbstoffen  mit  a-Naphty lamin  in  Mittel- 
stellung aus  p-AmidodipheDylaminsulfosäuren. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  24.  Januar  1897. 

Zur  Darstellung  schwarzer  Disazofarbstoffe  für  Wolle  mita-Naphtyl- 
amin  in  Mittelstellung  sind  zuerst  einfache  Amidosulfosäuren  der 
Benzol-  und  Naphtalinreihe,  wie  z.  B.  Sulfanilsäure,  p-Toluidinsulfo- 
säure,  Naphtylaminsulfosäure ,  angewendet  worden  (Echtviolett,  Blau- 
schwarz B,  Naphtolschwarz  etc.,  vgl.  Schultz,  Tabellen,  3.  Auflage, 
S.  51  ff.). 

Man  hat  dann  später  an  Stelle  von  Amidobenzolsulfosäuren  Amido- 
carbonsäuren  der  Benzolreihe  bezw.  deren  Substitutionsproducte  an- 
gewendet, wie  z.  B.  Oxyamidobenzoesäuren ,  Amidosalicylsäuren  (Dia- 
mantschwarz, Schultz  a.  a.  0.,  S.  54)  oder  Nitroamidosalicylsäuren 
(französische  Patentschrift  Nr.  247770,  Ritter,  Cabinet  Technique 
1895,  Nr.  60). 

Schliesslich  ist  vorgeschlagen  worden,  auch  gewisse  Substitutions- 
producte von  Amidobenzolsulfosäuren  zum  Aufbau  von  Farbstoffen 
vom  gleichen  Typus  zu  verwenden,  und  zwar  Amidophenolsulfosäuren 
(Patentschriften  Nr.  45994  und  Nr.  70612).  Die  letztgenannten  Farb- 
stoffe haben  jedoch  praktische  Bedeutung  nicht  gewonnen,  und  die  Ver- 
fahren der  betreffenden  Patente  sind  daher  verlassen  worden. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  nach  verschiedenen  Richtungen  hin 
werthvolle  Disazofarbstoffe  gegenüber  den  oben  erwähnten  erhalten 
werden  bei  Anwendung  bisher  noch  nicht  benutzter  Sulfosäuren  des 
Amidodiphenylamins  und  seiner  Homologen  als  Componenten  in  erster 
Stelle. 

Von  der  dieser  Körperclasse  angehörigen  p- Amidodiphenylamin- 
monosulfosäure  wird  allerdings  in  der  Patentschrift  Nr.  77  536  bereits 
erwähnt,  dass  sich  ihre  Diazoverbindung  leicht  paaren  lasse,  indessen 
ist  weder  dort  noch  an  eiuer  anderen  Stelle  der  Literatur  eine  nähere 
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Angabe  über  die  Eigenschaften  der  daraus  erbältlichen  Farbstoffe  ge- 
macht; ebeDSO  wenig  sind  Farbstoffe,  welche  sich  von  diesem  Körper 
oder  seinen  Homologen  ableiten,  bisher,  soweit  bekannt,  in  den  Handel 
gekommen. 

Die  nach  dem  folgenden  Verfahren  dargestellten  neuen  Producte 
zeichnen  sich  vor  den  oben  erwähnten  Farbstoffen  durch  grössere  Farb- 
stärke und  Tiefe  der  Nuance  aus,  färben  auch  bei  schwächeren  Fär- 
bungen bedeutend  blaustichiger  und  tiefer  schwarz  als  jene  Körper, 
deren  Nuance  nur  schwärzlich  violett  ist.  Eine  derartige  technich 
erhebliche  Wirkung  der  (wie  schon  erwähnt,  bisher  zur  Darstellung 
secundärer  Disazoazofarbstoffe  noch  nicht  verwendeten)  Amidodiphenyl- 
derivate  war  um  so  weniger  zu  erwarten,  als  sonst  nur  die  Anwendung 
von  Naphtylaminderivaten  zu  einer  Verdunkelung  der  Nuance  führt, 
wie  das  Verhältniss  von  Echtviolett  zu  Naphtolschwarz  beweist.  Hier 
ist  aber  gerade  das  Umgekehrte  der  Fall.  Hinzu  kommt  noch,  dass 
die  Amidodiphenylaniinsulfosäuren  bekanntlich  leicht  zugängliche  Pro- 
ducte sind,  welche  aber  bisher  eine  praktische  Verwerthung  noch 
nicht  gefanden  haben. 

Beispiel  I. 

26,4  kg  Ainidodiphenylaminsulfosäure  (Ber.  24,  3800)  werden  mit 
6,9  kg  Natriumnitrit  und  der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  diazotirt. 
Die  Diazoverbindung  lässt  man  iu  eine  Lösung  von  14,3  kg  a-Naphtyl- 
amin  in  der  entsprechenden  Menge  Salzsäure  einlaufen  und  giebt  so 
viel  Natriumacetat  zu,  dass  die  gesammte  Mineralsäure  gebunden  wird. 
Die  Combination  beginnt  sofort  und  ist  nach  ca.  24  stöndigem  Rühren 
beendet.  Der  gebildete  Azokörper  scheidet  sich  vollkommen  in  indigo- 
blauen Flocken  aus.  In  üblicher  Weise  isolirt  und  durch  Ueberführung 
in  das  orangegelbe,  in  Wasser  mit  gelblicher  Farbe  lösliche  Natrium- 
salz  gereinigt,  stellt  der  Körper  ein  schwarzes,  kupferglänzendes  Pulver 
dar,  das  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blaurother  Farbe  löst 
und  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Form  reinblauer  Flocken  ausfällt. 

41,8  kg  des  so  erhaltenen  Zwischenkörpers  werden  in  Form  des 
Natriumsalzes  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  6,9  kg  Natriumnitrit 
versetzt.  Diese  Mischung  lässt  man  in  die  entsprechende  Menge  ver- 
dünnter, kalt  gehaltener  Salzsäure  einlaufen.  Die  Diazotirung  ist  in 
kurzer  Zeit  vollendet.  Die  blauschwarze,  sehr  schwer  lösliche  Diazo- 
verbindung giebt  man  zu  einer  während  der  ganzen  Dauer  der  Com- 
bination mit  Soda  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  22,4  kg  o^-Naphtol- 
a.j-monosulfosäure.  Nach  etwa  3ü  stündigem  Rühren  ist  die  Reaction 
beendet,  und  man  isolirt  den  gebildeten  Farbstoff  in  der  üblichen 
Weise.  Er  stellt  ein  schwarzes  Pulver  mit  kupferigem  Glanz  dar,  das 
sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe  löst  und  auf  Zu- 
satz von  Säure  in  Form  blauer  Flocken  ausfällt.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  der  Farbstoff  sich  mit  grüner  Farbe,  die  auf  Zusatz 
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von  Wasser  in  ein  reines  Blau  unter  gleichzeitiger  Fällung  des  Färb- 
stoffes  umschlägt.  Lagst  man  aber  die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure etwa  eine  Stunde  stehen,  so  schlägt  die  Farbe  allmälig  nach 
Roth  um.    Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in.  saurem  Bade  blauschwarz. 

Aehnliche  Farbstoffe  werden  erhalten  durch  Ersatz  der  Amido- 
diphenylaminsulfosüure  durch  ihre  Homologen.  Z.  ß.  erhält  man  aus 
der  Amidophenyl-p-tolylaminsulfosäure  (dargestellt  durch  Umsetzung 
von  p-Nitrochlorbenzol-o-sulfosäure  mit  p-Toluidin)  nach  dem  oben  an- 
gegebenen Verfahren  einen  ähnlichen  Farbstoff,  der  Wolle  in  saurem 
Bade  ebenfalls  blauschwarz  färbt. 

In  gleicher  Weise  kann  man  auch  die  sich  von  o-Toluidin  oder 
ra-Xylidin  etc.  ableitende  p- Amidophenyl-o-tolylaminsulfosäure  oder 
p-Amidophenyl-m-xylyIaminsulfosäure  als  Ausgangsmaterial  verwenden, 
wodurch  Producte  von  ähnlichen  Eigenschaften  erhalten  werden. 

Andererseits  lässt  sich  auch  die  c^-Naphtol-tVmonosulfosäure  des 
Beispiels  I  durch  andere  Naphtolsulfosäuren  ersetzen. 

Beispiel  II. 

Combinirt  man  z.  B.  die  aus  43,2  kg  Ainidophenyl-p-tolylamin- 
sulfosäure  und  a-Naphtylamin  erhaltene  Amidoazoverbindung  nach 
darauffolgender  Diazotirung  mit  30,4  kg  /3,-Naphtol-/J2/3s-di8ulfosäure  R 
in  sodaalkalischer  Lösung,  so  erhält  man  einen  leicht  löslichen  Farb- 
stoff, der  Wolle  in  saurem  Bade  grünschwarz  färbt  und  sich  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  mit  einer  bläulich  grünen  Farbe  löst,  welche 
nach  langem  Stehen  in  Blau  übergeht.  Aus  dieser  Lösung  wird  der 
Farbstoff  durch  Wasser  mit  blauer  Farbe  ausgefällt. 

Schwarze  Wollfarbstoffe  von  gleichem  Typus  und  von  ähnlichen 
Eigenschaften  werden  fernerhin  erhalten,  wenn  man  von  der  Amido- 
diphenylamindisulfosäure  (die  z.  B.  durch  Umsetzung  der  Nitrochlor- 
benzolsulfosäure  mit  Metanilsäure  entsteht)  oder  ihren  Homologen  ausgeht 

Beispiel  III. 

34,4  kg  Amidodiphenylamindisulfosäure  werden  mit  6,9  kg  Natrium- 
nitrit und  der  erforderlichen  Menge  Salzsäure  diazotirt.  Die  dunkel- 
gelbe klare  Diazolösung  lässt  man  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von 
14,3  kg  a-Naphtylamin  in  Salzsäure  unter  gleichzeitigem  Zulauf  einer 
genügenden  Menge  Natriumacetatlösung,  um  sämmtliche  Mineralsäure 
zu  binden,  einfliessen.   Die  Combination  ist  in  kurzer  Zeit  beendet. 

49,8  kg  des  so  dargestellten  Zwischenproductes  werden  in  Soda 
gelöst,  mit  6,9  kg  Natriumnitrit  versetzt  und  durch  Einlaufenlassen  in 
Salzsäure  diazotirt.  Die  Diazoverbindung  geht  mit  rothvioletter  Farbe 
in  Lösung.  Durch  Einfliessenlassen  in  eine  stets  mit  Soda  alkalisch 
gehaltene  Lösung  von  14,4  kg  /J-Naphtol  in  der  entsprechenden  Menge 
Natronlauge  entsteht  daraus  ein  schwarzer  Farbstoff,  der  sich  fast  voll- 
ständig ausscheidet.  Er  stellt  ein  grünlich  metallisch  glänzendes  Pulver 
dar  und  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  blauschwarz. 


Digitized  by  Google 


1638 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  101274. 


Farbstoff 


Lösung  in 
Wasser 


Lösung  in 
concentrirter 
Schwefel- 
säure 


Auf 
von 


rar* 

Wob- 
Ba.;« 


p-Amidodiphenylarain- 
monosulfosäure-azo- 
«-uapbtylarain-azo-a!- 
naphtol-at-monosulfosäure 
Nevile-Winther 

p-Amidodiphenylamin- 
monosulfosäure-azo- 
«-  naphty  la  m  in-azo- 

/3-naphtoldisulfosäure  R 

p-Amidophenyl-o-tolyl- 
aminmonosulfosäure-azo- 

«-oapbtylamin-azo-«,- 
uaplitol-at-monosulfosäure  I 
Nevile-Winther 

p-Amidophenyl-otolyl- 
aminmonosull'osäure- 
azo-cc-naphtylamin-azo- 
0-naphtoldisulfosäure  R 

p-Amidopbenyl-p-tolyl- 
aminmonosulfosäure-azo- 

a-naphtylamin-azo-«,- 
uaphtol-«f-raoiiosulf08üure 
Nevile-Winther 

p-Amidophenylp-tolyl- 
atninmonosulfosäure-azo- 

a-naphtylaniin-azo- 
/i-naphtoldisulfosäure  R 

p-Amidophenyl-m-xylyl- 
atnimnonosulfosäure-azo- 

a-naphtylamin-azo- 
«,-naphtol-«,-mono«ulfo- 
säure  Nevile-Winther 

p-Amidophenyl-m-xylyl- 
aminmonosulfosäure-azo- 
o-naphtylamin-azo-^- 
naphtoldiaulfbsäure  R 

p-Amid>)diphenylamin- 
disulfosäure-azo-a- 
naphty  lamin-azo-cr,- 
n aph toi  -  «t-  m  o  1 1  osu  1  fo  sa  ure 
Nevile-Winther 

p-Amidodiphenylamin- 
disulfoaäure-azo- 
«-napbtylarain-azo- 
/f-naphtoldisulfosäure  R 


p-Amidodipbenylamin- 
diaulfosäure-azo- 
«naphtylarain-azo- 
/J-naphtol 


I 


kupfer- 
glänzendes 
Pulver 


metallisch- 
glunzendes 
Pulver 


bronze- 
glänzendes 
Pulver 

dunkel 
kupfer- 
glänzendes 
Pulver 

bronze- 
glänzendes 
Ptüver 


J 


metallisch- 
glänzendes 
Tulver 


bronze- 
glänzendes 
Pulver 


schwarzen 
Pulver 


metallisch- 
glänzendes 
Pulver 


schwarze» 
Pulver  mit 
Kupferglanz 

grünlich 
metallisch- 
glänzendes 
Pulver 


dunkelblau, 


gelbgrün, 


cx„„ '  beim  btehen  indigoblauer  blau 
durch  bauren      j     „       VT.  , ,      .  ,  , 

oder  Er-    Niederschlag  schwärz 


indigoblau 


wärmen  roth 


olivgrün, 


blauschwarz  beim  Stehen 
rothviolett 


violetter 
Niederschlag 


grün,  blau- 
dunkelblau i  beim  Stehen     schwarzer  $ch»^r. 

violett  Niederschlag 


blauschwarz 


indigoblau 


dunkelblau- 

roth, 
durch  Säure 
indigoblau 


dunkelblau 


dunkel- 
schwarz- 
violett 


dunkelblau 


olivgrün, 
beim  Stehen 
rothviolett 


violetter 
Niederschlag 


schirm 


grün,  beim 

Erwärmen        blauer  tief- 
blauschwarz, Niederschlag  schwan 
dann  tiefblau 


indigoblau 


violettroth 


bläulichgrün, 
beim  Erwär- 
men blau- 
1  grün,  dann 
!  indigoblau 

olivgrün, 
|  beim  Stehen 
oder  Er- 
wärmen 
blauschwarz 

olivgrün, 
beim  Stehen 
schmutzig- 
violett 

olivgrün, 
beim  Stehen 
violett 

olivgrün, 
beim  Er- 
wärmenblau- 
grün, dann 
indigoblau 

dunkel- 
violett 


I 


indigoblauer    gr  •'• 

Niederschlag  schv  - 

1  ' 

violett- 
schwarzer  «chw«7 
Niederschlag 


Niederschlag 


violett- 


Niederschlag 


rein  blauer  ^B 
Niederschlag  tch^rr 


rothvioletter  bU^- 
Niederschlag  «b**1^ 
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Die  Eigenschaften  der  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  erhält- 
lichen Farbstoffe  ergeben  sich  aus  nebenstehender  Zusammenstellung. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von  schwarzen  Disazofarbstoffen  mit 
M-Naphtylamin  in  Mittelstellung,  gekennzeichnet  durch  die  An- 
wendung Ton  Sulfosäuren  des  p-  Amidodiphenylamins  bezw. 
dessen  Homologen  als  erste  Componente  und  den  Naphtolen 
bezw.  deren  Sulfosäuren  als  Endcomponente. 

2.  Als  besondere  Ausfuhrungsform  des  in  1.  beanspruchten  Ver- 
fahrens die  Herstellung  von  schwarzeu  Disazofarbstoffen  unter 
Anwendung  von  p-Amidodiphenylaminmonosulfosäure,  p-Amido- 
phenyl-o-tolylaminmonosulfosäure ,  p-  Amidophenyl-p-tolylamin- 
inonosulfosäure ,  p  -  Amidophenyl  -  m  -  xylylaminmonosulfosäure, 
p - Amidodiphenylamindisulfosäure  als  erste  Componente  und 
e^-Naphtol-cCj-monosulfosäure,  /5-Naphtoldisulfosäure  R,  bezw. 
sofern  an  erster  Stelle  eine  Disulfosäure  zur  Verwendung  ge- 
kommen ist,  /3-Naphtol  als  endständige  Componente. 

Nr.  101760.   Cl.  22.   Darstellung  von  gelben  bis  orange  Farb- 
stoffen aus  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure. 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  100613  vom  18.  Juli  1897. 
Vom  24.  August  1897. 

Die  p  -  Dinitrodibenzyldisulfosäure  lässt  sich  ausser  mit  den  im 
Hauptpatent  genannten  Verbindungen  leicht  auch  mit  Anilin,  seinen 
Homologen  und  Substitutionsproducten,  wie  Nitroderivaten  und  Sulfo- 
säuren, unter  dem  Einfluss  von  Aetzalkalien  condensiren.  Die  so  er- 
haltenen Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle  grünstichig  gelb.  Die 
Condensation  erfolgt  im  Verhältniss  von  1  Mol.  Dinitrodibenzyldisulfo- 
säure zu  1  Mol.  Base,  und  es  wird  vermuthlich  die  Bildung  des  Anilin- 
derivates z.  B.  nach  folgender  Gleichung  erfolgen : 

S03Na  SO,  Na 

/  / 
C  Ha-C6  H3 — N  0a  CH— CCH,— N=N— CfiH, 

+  H2N-C,H,  =  2H20+  || 
C  H,— C,  Hs  — N  0,  CH-C6H3  -N02 

\  \ 
S03Na  S03Na 

CH-C6  H3— N-N-C«  II  , 
oder  ||  \/ 
CH-C,H,-X0  O 
\ 
SO^Na 
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Zum  Unterschiede  von  dem  ohne  Anilin  entstehenden  Farbstoffe 
wird  das  neue  Product  aus  concentrirter  Lösung  durch  Mineralsäuren 
leicht  in  dunkelbraunen  Flocken  gefällt;  bei  der  Reduction  wird  der 
Farbstoff  in  Diamidostilbendisulfosäure  und  Anilin  gespalten. 

Beispiel:  12  kg  dinitrodibenzylsulfosaures  Natron  werden  in 
200  Liter  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  2,5  kg  Anilin  und  50  kg 
Natronlauge  von  40°  Be.  versetzt.  Man  hält  die  Temperatur  unter  fort- 
währendem Rühren  ca.  eine  Stunde  auf  80°  C,  neutralisirt  hierauf  die 
überschüssige  Lauge  mit  Salzsäure,  versetzt  mit  50  kg  Kochsalz  und 
filtrirt  den  Farbstoff  ab. 

Der  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle,  sowie  auch  Wolle  und 
Seide  grüustichig  gelb.  Die  Färbungen  besitzen  hervorragende  Echtheit. 

Die  Lösung  des  Farbstoffes  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
orange  gefärbt. 

Es  wurden  noch  folgende  Farbstoffe  dargestellt:  p-Dinitrodibenzyl- 
disulfosäure  condensirt  mit: 

» 


Nuance 

o-Toluidin  grünlichgelb, 

m-Toluidin  grünlichgelb, 

p-Toluidin  goldgelb, 

m-Xylidin  goldgelb, 

^-Cumidin  röthlich  goldgelb, 


m-Nitranilin     ....  goldgelb, 
m-Sulfanilsäure.    .    .    .  grünlichgelb, 
p-Sulfanilsäure  ....  grünlichgelb. 

Sämmtliche  Farbstoffe  lösen  Bich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
orangegelb.  Die  beiden  letzten  eignen  sich  ihrer  sehr  leichten  Lös- 
lichkeit wegen  mehr  für  Wolle  und  Seide  als  für  ungeheizte  Baumwolle. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  100613  zur  Darstellung  von  gelben  Farbstoffen,  darin  bestehend, 
dass  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure  bei  Gegenwart  von  Alkalilauge  in 
der  Wärme  mit  folgenden  Verbindungen  in  Reaction  gebracht  wird: 

Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Cumidin,  m-Nitranilin,  m-Sulfanilsäure, 

p-Sulfanilsäure. 

Nr.  101861.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  gelber 
substantiver  Disazofarbstoffe  aus  p-Diamidodibeuzyldi- 

sulfosüure. 

Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 

Vom  22.  Januar  1898. 

Während  die  bisher  bekannt  gewordenen  TetrazofarbBtoffe  aus 
p-Diaminen  der  Benzidinreihe  und  Nitro-ni-phenylendiamin  bezw.  Nitro- 
m-toluylendiamin  Baumwolle  in  Orangetönen  anfärben  (vgl.  die  Patent- 
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Schriften  Nr.  80973  und  Nr.  83  534),  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Tetra zo- 
verbindung  der  Diamidobenzyldisulfosäure  (erhalten  durch  Reduction 
der  nach  den  Ber.  30,  3099  beschriebenen  Dinitrodibenzyldisulfosäure) 
beim  Kuppeln  mit  2  Mol.  der  genannten  Coraponenten  rein  gelbe  Farb- 
stoffe liefert,  welche  eine  grosse  Affinität  zur  Baumwollfaser  besitzen 
und  sich  durch  die  Klarheit,  Säure-  und  Alkaliechtheit  ihrer  auf  un- 
geheizter Baumwolle  erhältlichen  Nuancen  auszeichnen. 

Dass  bei  diesem  Verfahren  gelbe  Substantive  Baumwollfarbstoffe 
entstehen  würden,  war  um  so  weniger  vorauszusehen,  als  bereits  die 
nach  der  Patentschrift  Nr.  39381  aus  dem  unsulfirten  Diamidodibenzyl 
erhältlichen  Tetrazofarbstoffe  nach  der  Mittheilung  Friedländer's 
(Fortschritte  der  Theerfarbenfabrikation  1,  465)  „fast  gar  keine  Affi- 
nität zu  ungeheizter  Baumwolle"  zeigen,  und  bekanntlich  der  Eintritt 
von  Sulfögruppen  in  derartige  p -Diamine  deren  Verwendbarkeit  zur 
Darstellung  von  Baumwollfarbstoffen  (vgl.  Benzidin  —  Benzidindisulfo- 
säure)  noch  wesentlich  vermindert. 

Beispiel:  37  kg  Diamidodibenzyldisulfosäure  der  Formel 

NH2 
/x/SO,H 

\/ 
CHa 

CH2 

n 

Y  xS03H 
NH3 

werden  in  üblicherweise  mit  14  kg  Natriumnitrit  und  45  kg  Salzsäure 
(36,5  Proc.  HCl)  tetrazotirt  In  die  so  erhaltene  Tetrazolösung  lässt 
man  unter  gutem  Rühren  eine  kochende  Lösung  von  35  kg  Nitro- 
m-phenylendiamin  (Ber.  7,  1259)  in  1500  Liter  Wasser  und  35  kg 
Salzsäure  (36,5  Proc.  HCl)  einlaufen  und  hält  die  Temperatur  des 
Reactionsgemisches  etwa  sechs  Stunden  bei  ca.  60°.  Nach  Ablauf  dieser 
Zeit  filtrirt  man  die  ausgeschiedene  Farbstoffsäure  ab  und  löst  sie  in 
heisser  Sodalösung.  Die  so  erhaltene  Lösung  des  Farbstoffes  wird  mit 
heisser  Kochsalzlösung  gefällt  und  der  ausgeschiedene  Farbstoff  filtrirt, 
gepresst  und  getrocknet. 

Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  klaren  gelben  Nuancen  an, 
welche  durch  Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert  werden. 

Bei  Ersatz  des  Nitrophenylendiamins  durch  Nitro-m-toluylendiamin 
(Ber.  8,  1211  und  3,  219)  wird  ein  sehr  ähnliches  Product  erhalten. 
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Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  101917. 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Baumwoll- 
farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  tetrazotirte  p-Diamidodibenzvl- 
disulfosäure  mit  Nitro-m-phenylendiamin  oder  Nitro-m-toluylendiamin 
kuppelt. 

Nr.  101917.   Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  wasch- 
und  lichtechter  Azofarbstoffe  aus  /3-Diketonen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  99381  vom  2.  Juli  1897. 
Erstes  Zusatzpatent:  D.  R.-P.  Nr.  100612. 
Vom  6.  August  1897. 

In  dem  Patente  Nr.  99381  sind  grünstichig  gelbfärbende  Disazo- 
körper  beschrieben,  welche  durch  Kuppeln  verschiedener  Tetrazokörper 
mit  solchen  Derivaten  des  ß  -  Ketonaldehyds,  —  CH3  .  CO .  CH2  .COH, 
bei  welchen  der  Aldehydwasserstoff  durch  Alkyl-,  Alphyl-,  Alkyloxy- 
oder  die  Anilidogruppe  ersetzt  ist,  erhalten  wurden. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  ebensolche  Farbstoffe  erhalten  werden, 
wenn  die  genannten  Diketone  mit  Tetrazostilbendisulfosäure  oder  Diazo- 
azobenzolsulfosäure  bezw.  -disulfosäure  gekuppelt  werden. 

Die  Darstellungsweise  der  Farbstoffe  mit  diesen  Componenten  ist 
die  gleiche,  wie  sie  in  den  Beispielen  des  Patentes  Nr.  99381  näher 
erläutert  ist 

Die  Farbstoffe  können  auch  auf  dem  in  dem  Zusatzpatente 
Nr.  100781  beschriebenen  Wege  erhalten  werden,  indem  z.  B.  diazo- 
tirtes  Amidoazobenzol  mit  Acetessigester  gekuppelt  und  der  erhaltene 
wasserunlösliche  Körper  durch  Sulfurirung  in  einen  Farbstoff  verwan- 
delt wird. 

Die  erhaltenen  Farbstoffe  färben  alle  in  saurer  Lösung  Wolle  gelb 
mit  grünstichiger  Nuance  an.  Die  Derivate  der  Diamidostilbendisulfo- 
säure  zeigen  Verwandtschaft  zur  ungeheizten  vegetabilischen  Faser. 

Im  trockenen  Zustande  sind  die  Farbstoffe  gelborange,  roth  ge- 
färbte, in  Wasser  leicht  lösliche  Pulver. 

Die  speciellen  Eigenschaften  der  einzelnen  Farbstoffe  sind  in 
der  Tabelle  auf  folgender  Seite  genauer  angegeben. 

Patentanspruch:  Abänderung  des  durch  Patent  Nr.  99331 
geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  die  dort  genannten 
Derivate  des  /3-Ketonaldehyds  mit  Tetrazostilbendisulfosäure,  Diazoazo- 
benzolmonosulfosäure,  Diazoazobenzoldisulfosäure  bezw.  mit  den  ent- 
sprechenden, nicht  sulfurirten  Diazoverbindungen  in  Reaction  bringt 
und  bei  Benutzung  der  nicht  sulfurirten  Diazokörper  die  erhaltenen 
Producte  nachträglich  sulfurirt. 
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Azofarbstoffe :  D.  R.-P.  Nr.  101918 


Nr.  101918.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Herstellung  eines  orange- 
gelben  Farbstoffes. 

Actiengesellschaft  für  Anilin fabrikation  in  Berlin. 

Vom  8.  Januar  1898. 

Das  vorliegende  Verfahren  bezweckt  die  Herstellung  eines  orange- 
gelben Farbstoffes  durch  Einwirkung  von  /3-0xy-cc-naphtochinonsulfo- 
säure  auf  Phenylbydrazinsulfosäure. 

Zincke  und  Thelen  (Ber.  17,  1809,  sowie  21,  2203)  haben  zwar 
bereits  0-Oxy-ce-naphtochinon  bezw.  dessen  Benzyliden Verbindungen 
mit  dem  Phenylhydrazin  selbst  condensirt,  doch  eignen  sich  diese  Pro- 
ducte  in  Folge  ihrer  Schwerlöslichkeit  nicht  zur  Verwerthung  als  Farb- 
stoffe. Ueber  die  Einwirkung  der  Sulfosäure  des  Phenylhydrazins  auf 
Derivate  des  /3-Oxy-a-naphtochinons  ist  noch  nichts  bekannt  geworden. 

Wie  festgestellt  wurde,  verlauft  die  Einwirkung  von  Hydrazinen 
auf  /3-0xynaphtochinon  selbst  zudem  keineswegs  ganz  glatt,  und  die 
Farbstoffe,  welche  man  hierbei  erhält,  sind  nicht  so  farbkräftig  und 
besitzen  bei  Weitem  nicht  die  gleichen  brillanten  Nuancen  als  die  Pro- 
ducte,  welche  sich  aus  gewissen  substituirten  Oxynaphtochinonen  her- 
stellen lassen.  So  ergeben  beispielsweise  Phenylbydrazinsulfosäure  und 
0-Oxynaphtochinon  in  wenig  befriedigender  Ausbeute  ein  gelbbraunes, 
farbschwaches  Product,  während  nach  dein  vorliegenden  Verfahren  bei 
Anwendung  von  /3-Oxynaphtochinonsulfosäure  unter  gleichen  Umstün- 
den ein  kräftiger  klarer  gelber  Farbstoff  entsteht.  Vermuthlich  ist 
dieses  verschiedene  Verhalten  darauf  zurückzuführen,  dass  in  dem  einen 
Falle  die  3-Stellung  im  Chinonkern  unbesetzt,  im  anderen  Falle  aber 
durch  substituirende  Gruppen  besetzt  ist. 

Beispiel:  27,6  kg  jS-oxy-a-naphtochinonsulfosaures  Natrium  wer- 
den in  ca.  840  Liter  Wasser  bei  60°  gelöst;  hierzu  giebt  man  eine 
Lösung  von  17,8  kg  Phenylbydrazinsulfosäure  in  560  Liter  Wasser 
und  setzt  14  kg  Natriumacetat  zu.  Man  erwärmt  zunächst  circa  sechs 
Stunden  auf  40  bis  45°,  dann  steigert  man  die  Temperatur  auf  80° 
und  salzt  den  gebildeten  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus.  Er  löst  sich  in 
Wasser  mit  orangegelber  Farbe  auf,  während  er  in  Alkohol  nur  massig 
löslich  ist.  Concentrirte  Salzsaure  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung 
des  Farbstoffes  eine  gelatinöse  orangefarbene  Fällung.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff  mit  eosinrother  Farbe  auf.  Er 
färbt  Wolle  in  saurem  Bade  kräftig  orangegelb. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  orangegelben 
Farbstoffes  durch  Einwirkung  von  /3-Oxy-a-naphtochinonsulfosäure  auf 
Phenylbydrazinsulfosäure. 
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Nr.  102070.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines 
röthl i chgelben  Farbstoffes. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  8.  Januar  1898. 

Zincke  und  Thelen  (Ber.  17,  1809,  sowie  21,  2203)  haben 
ß-Oxy-a-naphtochinon  bezw.  dessen  Benzylidenverbindungen  mit  dem 
Phenylhydrazin  selbst  condensirt.  In  Folge  ihrer  Schwerlöslichkeit 
eignen  sich  die  erhaltenen  Producte  jedoch  nicht  zur  Verwerthung  als 
Farbstoffe.  Ueber  die  Einwirkung  der  Hydrazinsulfosäuren  der  Naph- 
talinreihe  auf  Derivate  des  /5-Oxy-a-naphtochinons  ist  noch  nichts  be- 
kannt geworden. 

Es  wurde  gefunden,  dass  ein  werthvoller  Farbstoff  von  grosser 
Farbstärke  und  gutem  Egalisirungsvermögen  entsteht,  wenn  man  das 
Hydrazin  der  Amidonaphtoldisulfosäure  II  einwirken  lässt  auf  ß-Oxj- 
a-naphtochinonsulfosüure. 

Beispiel:  Das  Hydrazin  aus  32  kg  Amidonaphtoldisulfo9äure  H 
wird  in  Wasser  unter  Zusatz  von  14  kg  Natriuraacetat  gelöst  und  zu 
einer  Lösung  von  27,6  kg  /3-Oxy-a-naphtochinonsulfosäure  in  800  Liter 
Wasser  gegeben.  Man  erwärmt  zunächst  mehrere  Stunden  auf  40 
bis  50°,  steigert  alsdann  die  Temperatur  auf  80°  und  schlägt  den  ge- 
bildeten Farbstoff  durch  Kochsalz  nieder.  Derselbe  färbt  Wolle  in 
saurer  Flotte  gelblichroth.  Er  ist  leicht  löslich  in  Wasser  mit  rother 
Farbe,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Aus  der  wässerigen  Lösung  fällt 
concentrirte  Salzsäure  bräunlichrothe  Flocken.  Die  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ist  violettroth. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelblichrothen 
Farbstoffes  durch  Einwirkung  von  /?-Oxy-a-naphtochiuonsulfosnure  auf 
das  Hydrazin  der  Amidonaphtoldisulfosäure  H. 

Nr.  102071.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben 

Farbstoffes. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  8.  Januar  1898. 

Das  vorliegende  Verfahren  bezweckt  die  Herstellung  eines  gelben 
Farbstoffes  durch  Einwirkung  vou  Nitro -/J-oxy-ce-naphtochinon  auf 
Phenylhydrazinsulfosäure.  Zincke  und  Thelen  (Ber.  18,  1809,  sowie 
21,  2203)  haben  zwar  bereits  /3-Oxy-ce-naphtochinon  bezw.  dessen 
Benzylidenverbindungen  mit  dem  Phenylhydrazin  selbst  condensirt,  und 
Kostanecki  hat  den  von  Zincke  und  Thelen  hergestellten  Körper 
durch  Nitrosiren  in  das  von  ihm  als  „Nitrosophenylazonaphtoresorcinu 
bezeichnete   Product  übergeführt  (Ber.  22,  3165).     In  Folge  ihrer 
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Schwerlöslichkeit  eignen  sich  diese  Producte  jedoch  nicht  zur  Ver- 
werthung  als  Farbstoffe.  Ueber  die  Einwirkung  der  Sulfosäure  des 
Phenylhydrazins  auf  Derivate  des  0-Oxy-a-naphtochinons  ist  noch 
nichts  bekannt  geworden. 

Wie  sich  gezeigt  hat,  verläuft  die  Einwirkung  von  Hydrazinen 
auf  ß-Oxynaphtochinon  selbst  zudem  keineswegs  ganz  glatt,  und  die 
Farbstoffe,  welche  man  hierbei  erhält,  sind  nicht  so  farbkräftig  und 
besitzen  bei  Weitem  nicht  die  gleichen  brillanten  Nuancen  als  die  Pro- 
ducte, welche  sich  aus  gewissen  substituirten  Naphtochinonen  herstellen 
lassen.  So  ergeben  z.  B.  Phenylhydrazinsulfosäure  und  /3-0xynaphto- 
chinon  in  wenig  befriedigender  Ausbeute  ein  gelbbraunes,  farbschwaches 
Product,  während  nach  dem  vorliegenden  Verfahren  bei  Anwendung 
von  Nitro-/3-oxynaphtochinon  unter  gleichen  Umständen  ein  kräftiger 
klarer  gelber  Farbstoff  entsteht.  Vermuthlich  ist  dieses  verschiedene 
Verhalten  darauf  zurückzuführen,  dass  in  dem  einen  Falle  die  3-Stel- 
lung  im  Chinonkern  unbesetzt,  im  anderen  Falle  aber  durch  substi- 
tuirende  Gruppen  besetzt  ist. 

Beispiel:  21,9  kg Nitro-/3-oxy-a-naphtochinon  und  17,8  kg  Phenyl- 
hydrazinsulfosäure werden  in  1800  Liter  Wasser  suspendirt  und  unter 
Rühren  so  lange  auf  45°  erwärmt,  bis  alle  Hydrazinsulfosäure  in  Lösung 
gegangen  ist.  Alsdann  setzt  man  42  kg  Natriumacetat  zu,  erwärmt 
auf  80°  und  salzt  den  gebildeten  Farbstoff  aus.  Derselbe  färbt  Wolle 
in  saurem  Bade  rein  grünstichig  gelb.  Er  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
mit  gelber  Farbe ;  in  dieser  Lösung  erzeugt  concentrirte  Salzsäure  eine 
gelatinöse,  orangerothe  Fällung.  In  Alkohol  ist  der  Farbstoff  wenig 
löslich.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  eosinrother 
Farbe  auf. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  Farb- 
stoffes durch  Einwirkung  von  Nitro-/3-oxy-a-naphtochinon  auf  Phenyl- 
hydrazinsulfosäure. 

Nr.  102160.   Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  ajOCj  -Naphtylendiamin  -  ßi  -  monosulfosäure. 

Levinsteiu  Limited,  Crumpsall  Vale  chemical  Works 

iu  Manchester. 

Vom  29.  Mai  1896. 

Die  «a-Naphtylendi  amin-pi -sulfosäure  zeigt  insofern  ein  anor- 
males Verhalten  gegen  salpetrige  Säure,  als  selbst  überschüssige  salpe- 
trige Säure  die  Naphtylendiaminsulfosäure  nicht  in  eine  Tetrazo-,  sondern 
nur  in  eine  Diazoamidosäure  überführt;  es  lassen  sich  daher  Tetrazo- 
farbstoffe aus  ihr  —  abweichend  von  den  isomeren  Naphtylendiarain- 
sulfosäuren  der  Patentschrift  Nr.  84  627  und  der  amerikanischen  Patent- 
schrift Nr.  472  721  —  nur  in  zwei  auf  einander  folgenden  Operationen 
gewinnen. 
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Die  durch  Diazotirung  entstehende  Diazoamidosäure  besitzt  wahr- 
scheinlich die  nachstehende  Constitution : 

NU, 

/\/\/S°3" 

\/\/ 

N=N  

da  beim  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff  Oj-Naphtylamin- 
/Sj-sulfosäure  zurückgebildet  wird. 

In  den  durch  Kuppelung  dieser  Diazoamidosäure  mit  Aminen  und 
Phenolen  entstehenden  Amidoazofarbstoffen  lässt  sich  dann,  sowohl  in 
Substanz,  als  auch  auf  der  Faser,  die  zweite  noch  intacte  Amidogruppe 
der  Naphtylendiaminsulfosäure  in  üblicher  Weise  leicht  diazotiren  und 
combiniren. 

Die  Nuancen  der  bei  der  ersten  Combinatiun  gebildeten  Amido- 
azofarbstoffe  variiren  je  nach  Wahl  des  Componenten  vom  Gelb  über 
Blau  bis  zu  Tiefschwarz. 

Die  freie  Amidogruppe  verleiht  ihnen  eine  volle,  tiefe  Nuance  und 
ausserordentliche  Farbstärke. 

Die  aus  diesen  Amidoazofarbstoffen  durch  nochmaliges  Diazotiren 
und  Combiniren  gebildeten  Disazofarbstoffe  färben  die  thierische  Faser 
meist  blau  bis  tief  grünschwarz,  während  die  Farbstoffe  der  Patent- 
schrift Nr.  84  627  gelb  bis  scharlacbroth,  diejenigen  der  amerikanischen 
Patentschrift  Nr.  472721  gelb  bis  violett  färben. 

So  färbt  z.  B.  der  Farbstoff  aus  der  Naphtylendiamindisulfosäure 
der  Patentschrift  Nr.  61174  und  2  Mol.  Schaeffer'scher  Säure  Wolle 
im  sauren  Bade  bordeaux-bläulich,  derjenige  aus  der  Naphtylendiamin- 
sulfosäure der  Patentschrift  Nr.  84627  und  2  Mol.  Schaeffer'scher 
Säure  Wolle  im  sauren  Bade  scharlachroth.  Der  entsprechende  Farb- 
stoff aus  der  vorliegenden  Naphtylendiaminsulfosäure  erzeugt  dagegen 
rein  blaue  bis  tief  blauschwarze  Nuancen.  Gerade  das  eigenthümliche 
Verhalten  der  a1a2-Naphtylendiamin-/31-8ulfosäuret  nur  schrittweise 
diazotirbar  zu  sein,  gestattet  die  Darstellung  einer  Reihe  gemischter 
Disazofarbstoffe  aus  Naphtolen,  Naphtylaminen  und  deren  Sulfosauren 
von  vorzüglichen  Fnrbeeigenscbaften,  die  auf  anderem  Wege  technisch 
schwierig  oder  gar  nicht  darstellbar  wären. 

Sie  besitzen  hervorragend  grünstichige  Nuancen ,  die  auch  bei 
künstlichem  Lichte  ihre  volle  Schönheit  behalten,  ausserdem  grosse 
Farbstärke,  absolute  Walk-  und  grosse  Lichtechtheit. 

Die  Diazotirung  der  aj«2 -Naphtylendiamin  -  ßx  -sulfosäure  ist  auf 
dem  allgemein  üblichen  Wege  (in  salzsaurer  Lösung)  technisch  kaum 
durchführbar,  sie  gelingt  jedoch  leicht  und  quantitativ  in  einer  mit 
überschüssiger  Essigsäure  versetzten  Lösung. 
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Beispiel  I. 

24  kg  cci  Oj-Naphtylendiamin  ~ßx  -sulfosäure  werden  unter  Zusatz 
der  molecularen  Menge  Alkali  in  der  ungefähr  15  fachen  Menge  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  stark  mit  Eis  gekühlt,  mit  ca.  100  kg  30proc.  Essig- 
saure angesäuert  und  dann  auf  einmal  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  7,2  kg  Nitrit  versetzt.  Nach  mehrstündigem  Rühren  ist  die  Säure 
vollständig  in  die  schwer  lösliche,  gelb  bis  braun  gefärbte  Diazover- 
bindung  übergeführt,  welche  man  zweckmässig  abfiltrirt. 

Beispiel  II. 

Amidoazofarbstoff  aus  Diazoamidonaphtalinmonosulfosäure 

und  ß-Naphtoldisulfosäure  R. 

Die  nach  Beispiel  I  erhaltene,  7,2  kg  Nitritgehalt  entsprechende 
Menge  Diazoverbindung  wird  in  eine  stets  mit  Soda  alkalisch  zu 
haltende  Lösung  von  35  kg  ß  -  naphtoldisulfosaurem  Natron  R  ein- 
getragen. Die  Combiuation  beginnt  alsbald  und  ist  nach  mehrstün- 
digem Rühren  beendet.  Die  Isolirung  des  Farbstoffes  geschieht  in  der 
üblichen  Weise.  Er  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  violettblau  bis  tief- 
schwarz. 

Ersetzt  man  in  diesem  Beispiel  die  /3-Naphtoldisulfonsäure  R  durch 
äquivalente  Mengen  a-Naphtol,  /3-Naphtol,  cc-Naphtylaroin,  Phenol,  Re- 
sorcin,  a1-Naphtor-a2-monosulfosäure  (Nevile-Winther),  /3-Naphtol- 
monosulfosäure  (Schaef fer),  Dioxynaph talin monosulfosäure  G,  Chromo- 
tropsäure  (Patent  Nr.  67  563),  Amidonaphtoldisulfosäure  H  (Patent 
Nr.  67062),  Amidonaphtolsulfosäure  y  u.  8.  w.,  so  erhält  man  folgende 
Resultate : 


o 

S 
c 

B  ' 

C  & 
SS 

«e 

N 


/S-Naphtol  

«-Naplitol  

/?-Napbtylamin  

Phenol  

Salicylsäure  

Reaorcin  

«-NaphtolRulfosäure  (Nevile-Winther)  .  .  .  . 

/J-Naphtolmonosulfosüure  (Schaef fer)  

;i-Oxynaphtolsäure,  Schmelzp.  21«)°  C  

Dioxynaplitalinmonosulfosäure  (i  

Chromotropsäure  (Patent  Nr.  67Ö63)  ...... 

Amidonaphtolsulfosäure  y   .  . 

V  AmiilonaphtoldisulfoHaure  H  (Patent  Nr.  67  0«2) 


roth  violett 

braun 
braunroth 
gelbbraun 
* 

roth braun 
violettschwarz 


blauschwarz 
reinblau 

blauschwarz 
reinblau 


Beispiel  III. 

Disazofarbstoff.    Naphtylendiaminsulfosäure<C^  Naphtol  11 

Die  nach  Beispiel  II  erhaltene,  7,2  kg  entsprechende  Menge  Amido- 
azofarbstoff aus  einseitig  diazotirter  a,  a2-Naphty]endianiin-/31-rnono- 
sulfosäure  und  R-Salz  wird  in  der  ungefähr  20 fachen  Menge  Wasser 
gelöst,  auf  ca.  5°  C.  abgekühlt,  mit  70  kg  Salzsäure  (8°  B.)  angesäuert 
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and  allmälig  mit  einer  Lösung  von  7,2  kg  Nitrit  versetzt  Nach  mehr- 
stündigem Rühren  ist  die  anfangs  tiefblaue  Farbstofflösung  vollständig 
in  die  schön  carmoisinroth  gefärbte  Diazoverbindung  umgewandelt. 
Dieselbe  wird  in  eine  alkalische  Lösung  von  14,5  kg  0-Naphtol  ein- 
getragen, wobei  ein  Ueberschusa  von  caustischen  Alkalien  zu  vermeiden 
ist  Es  entsteht  ein  tiefblauer  Farbstoff,  der  in  üblicher  Weise  auf- 
gearbeitet wird.  Er  färbt  thierische  Faser  in  hellen  Tönen  reinblau, 
in  dunkeln  tief  blauschwarz,  welche  einen  hohen  Grad  von  Walkecht- 
heit besitzen.  Die  auf  Chrombeizen  erzeugten,  sowie  die  nachträglich 
mit  Chromsalzen  behandelten,  in  saurer  Flotte  erhaltenen  Färbungen 
sind  absolut  walkecht.  Ersetzt  man  das  R-Salz  und  /3,-Naphtol  durch 
die  in  nachstehender  Tabelle  aufgezählten  Componenten,  so  erhält  man 
folgende  Resultate: 


Naphty  lendiarainsulfosäure 

combinirt  in  erster 
Stelle 

combinirt  in  zweiter  Stelle 

färbt 

R-Salz 

n 

» 
n 
n 

V 

/J-Naphtolraonosulfo- 
säure  (Schaeffer) 

n 

0-Naphtol,  lulfonirt 
Dioxynaphtalin- 
monoüulfosäure  G  , 

/?,/i4-Dioxynaph  talin  

/9-Naphtolmonosulfosäure  (Schaeffer)  . 

0-Oxynapbtoesäure,  Schmelzp.  216°  C.  . 
/J-NaphtolmonosuJfosäure (Schaeffer)  . 

blau  bis  blau- 
schwarz 
tiefschwarz 
;  grünschwarz 
;  tiefschwarz 
blau 

r 

blauschwarz 

grünblau 
blauschwarz 
blau  bis  blau- 
schwarz 
blauschwarz 
grünlichblau 

schwarz 

Dabei  sei  noch  bemerkt,  dass  man  Naphtole  und  Naphtolsulfosäuren 
am  besten  in  sodaalkalischer,  Naphtylamine  und  Naphtylaminsulfosäuren 
dagegen  vorteilhaft  in  schwach  essigsaurer  Lösung  kuppelt. 


AmidoazofarbstofTe 
aus  a,  «,-Naphtylen- 
diamin-/J,- 
sulfosäure  -}- 


Ausseben 

des 
Farb- 
stoffes 

 ' 


Lösung 

in 
Wasser 


Dieselbe 
mit  Tropfen 
HCl 


Lösung 
in  H8S04 

Färbt 
Wolle 

im 
sauren 
Bade 

blauroth 

dunkel- 
braun 

carmoi- 
sinroth 

roth- 
braun 

violett 

roth 

violett 

roth 

M 

m-Phenylendiamin  |  grün 

m-Toluylendiamin  ^n 

«.N.pht),amiD  {  braun 

/i-Naphtylamin  j  roth 

i 

Heu  mann.  Anilinfarben.  III. 


braun- 

roth 

braun- 
roth 

roth 
roth 


brauner 
Niederschlag 

brauner 
Niederschlag 

violetter 
Niederschlag 

braunrother 
Niederschlag 
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Amidoazofarbstoffe 
aus  ^«j-Naphtylen- 
diamin-zV 
sulfo6äure  -|- 


Aussehen  , 
des 
Farb- 
stoffes 


Lösung 

in 
Wasser 


Dieselbe 
mit  Tropfen 
HCl 


Lösung 
in  H8S04 


Färbt 
Wolle  im 
sauren 
Bade 


Phenol 
Resorcin 

«-Napbtol 

£-Naphtol 

/*-Oxynaphtoesäure 

Na  pbtb  ionsäure 

Amido-F-Säure 

«-Naphtolsulfosäure 
(Nevile-Wintber) 

a-Naphtoldisulfo- 
säure  1:4:8 

^•Napbtolsulfosäure 
(ßcbaeffer) 


braun 

braun- 
schwarz 

schwarz- 
braun 

grün- 
schwarz 

I  schwarz, 
kupfer- 
(  glänzend 


gelb 

roth- 
braun 


roth 
braun 
schwarz 

braun 

schwarz 


Napbtol-F-Säuro  schwarz 


/*-Napbtoldisulfo- 
säure  ß 

Dioxynaphtalinsulfo- 
säure  R 

Dioxynaph  talinsu  1  fo- 
säure  O 

Chromotropsäure 

Amidonaphtolsulfo- 

säure  y 
Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H 


blau- 
schwarz 

schwarz 

grau- 
schwarz 

grau- 
schwarz 

schwarz 

braun- 
schwarz 


braun 

blau- 
violett 

violett- 
blau 

bell  roth 

gelbrotb 

rothblau 

roth- 
violett 

roth- 
violett 

rotbblau 

violett- 
blau 

blau 
rothblau 

blau 
rothblau 

blau 


kornblumen- 
blau 

blau 

dunkel- 
brauner 
Niederschlag 

rother 
Niederschlag 

blauer 
Niederschlag 

grau 

braunroth 

rother 
Niederschlag 

blauer 
Niederschlag 

rothbraun 

violettrother 
Niederschlag 

rothblau 

braunroth 

roth 

violetter 
Niederschlag 

rothviolett 
braunroth 


carinoi- 
sinroth 

roth- 
braun 

blau 

rothblau 

carrnoi- 
sinroth 

braun- 
roth 

braun 

carmoi- 
sinroth 

carmoi- 
sinroth 

roth 

carmoi- 
sinroth 

carmoi- 
sinroth 

blau- 
violett 


gelb 

dunkel- 
braun 

schwarz- 
braun 

violett- 
blau 


I 


roth- 
braun 

roth 

gelbroth 
violett- 


roth- 
violett 

roth- 
schwarz 

rotb- 
scbwarz 

blau  bis 

blau- 
schwarz 

violett- 
blau 


blau  rotbblau 


reiublau  reinblau 


violett  schwarz 


carmoi- 
sinrotb 


reinblau 


T  etraz  of a  r  bsto  ffe 
aus  a,«a-Naphtylen- 
(liamin-^i- 
sulfosäure  -|~ 


Aussehen 
des 
Farb- 
stoffes 


Lösung  Dieselbe 

in  |  mit  einigen 
Wasser    Tropfen  H  Cl 


Färbt 
Lösung    Wolle  im 


in  Ht80« 


sauren 
Bade 


n< 


R-Salz 
R-Salz 


blau- 
schwarz 


blau 


^Schaeffersalz 
n<Schaeffersalz 

-/»-Naphtol  j  sulfo- 
n<""^-Naphtol  j  nirt 


n< 


R-Salz 


\ 


m  Toluyleudiamin  \ 


kupfer- 
roth 


blau 
schwarz  blau 
schwarz  graublau 


unverändert 

unverändert 
unverändert 
unverändert 


grün 


blaugrün 
blau 
grün 


blau  bis 

blau- 
schwarz 

blau- 
schwarz 

violett- 
schwarz 

tief- 
schwarz 
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Tetrazofarbstoffe 
aus  er,<vNaphtylen- 
diaraiu-/Jj- 
sulfosäure  -f- 


Ausseben 

lies 

,  Färb- 
1   s ton  es 

Lösung 

in 
Wasser 

Dieselbe 
mit  einigen 
Tropfen  HCl 

in  H480, 

Färbt 

W 1 1 1 1  £m  i  m 
TT  UUt?  IUI 

sauren 
x>a«ie 

scnwarz 

blau  N^,a"£L 
wieaerscniag 

grunbi.m 

blau- 
schwarz 

I1  schwarz 

blaugrün 

blau 

blaugrün 

grün- 
schwarz 

kupfer- 
roth 

violett 

blau 

grün 

violett- 
schwarz 

schwarz 

i 

!■ 

kupfer- 
roth 

blau 

unverändert 

blau 

dunkel- 
blau 

LI... 

Diau 

unvei  ändert 

blaugrün 

blau  bis 
blau- 

schwarz 

violett- 
blau 

blaugrün 

blau 

roth- 
schwarz 

j  kupfer- 
roth 

grünblau 

blauer 
Niederschlag 

grünblau 

blau- 
schwarz 

kupfer- 
1  r°th 

blau 

grünblau 

grün 

blau  bis 

blau- 
schwarz 

i 

1  kupfer- 
roth 

blau 

violett 

grünblau 

violett- 
schwarz 

1  . 
braun- 

roth 

rothblau 

unverändert 

blaugrün 

blau  bis 

blau- 
schwarz 

il 

1  schwarz 

Ii 

violett- 
blau 

violett- 
blauer 
Niederschlag 

blau 

blau 

schwarz 

ii 
1, 

blau 

blauer 
Niederschlag 

grünblau 

grün- 
schwarz 

• 

n< 


R-Salz 

«-Naphtylamin 
R-Salz 

/*-Naphtylamin 
R-Salz 


n< 


n 


n< 


Resorcin 

„  .R-Salz 
n<a-Naphtol 

R-Salz 
"^-Naphtol 

R-Salz 

Naphtbions&ure 
R-Salz 

Naphtolsulfosäure  { 


(Nevile-Winther)  l 

R-Salz 
^8chaeffersalz 

R-Salz 
n<^-Oxynaphtoe- 
säure 


n< 


Schaeffersalz 
0-Naphtol 


^Dioxy-G-salz 
n<>Naphtol 

Dioxy-G-salz 
^-Naphtylamin 


n< 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidoazofarbst  offen  aus  der 
a1a3-Naphtylendiamin-/31-monosulfo8üure,  darin  bestehend,  dass 
man  die  a1a2-Naphtylendiamin-/?1-monosulfo8äure  diazotirt  und 
die  so  gewonnene  Diazoamidonaphtalinsulfosäure  mit  Aminen, 
Diaminen,  Phenolen,  Amidophenolen,  Dioxykörpern  der  Benzol- 
und  der  Naphtalinreihe,  sowie  den  Sulfo-  und  Carbonsäuren 
dieser  Componenten  paart. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  einfachen  und  gemischten  Tetrazo- 
farbstoffen der  a,  a2-Naphtylendiamin-/3-monosulfosäure ,  darin 
bestehend,  dass  man  die  nach  Anspruch  1.  dargestellten  Com- 
binationen  mit  Oxykörpern  und  substitnirten  Amidokörpern, 
welche  noch  eine  der  Amidogruppen  der  Naphtylendiaminsulfo- 
säure  im  freien  Zustande  enthalten,  diazotirt  und  dann  die  so 
gewonnenen  Diazoazofarbstoffe  mit  Aminen,  Phenolen,  Diaminen, 
Amidophenolen,  Dioxykörpern  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe, 
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sowie  den  Sulfo-  und  Carbonsäuren  dieser  Cotnponenten  zu 
Tetrazofarbstoffen  kuppelt. 

3.  Als  besondere  Ausführungsformen  des  Anspruches  1.  die  folgen* 
den  CombinationeD : 

1  Mol.  a1aa-Naphtylendiamin-/J1-sulfosäure  un<* 
1  Mol.  m-Phenylendianiin, 
1     „  m-Toluylendiamin, 
1     „  a-Naphtylamin, 
1     „  0-Naphtylamin, 
1    „  Phenol, 
1     „  Resorcin, 
1    „  a-Naphtol, 
l     „  /3-Naphtol, 
1     „  /3-0xynaphtoesäure, 
1     n  Naphthionsäure, 

1     „    /3-Naphtylamin-F-Säure  (Patent  Nr.  43740), 
1    „    a-Naphtolmonosulfosäure  (Nevile-Winther), 
1     „  aj-Naphtol-c^-a^-disulfosÄure, 
1    fl    Schaeffer's  Naphtolsulfosäure, 
1    „    /3-Naphtolsulfosäure  F  (Patent  Nr.  42112), 
1     „    /3-Naphtoldisulfosäure  R, 
l     „    Dioxynaphtalinmonosulfo8äure  R, 
1    „    Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G, 
1    „    Chr»motropsäure    (unter    Benutzung    des  Patentes 
Nr.  69095), 

1     „    y-Aniidonaphtolsulfosäure  (unter  Benutzung  des  Pa- 
tentes Nr.  55024), 

1  „    Amidonaphtoldisulfosäure  H  (unter  Benutzung  des 

Patentes  Nr.  (>2  368  und  Nr.  75015). 

4.  Als  besondere  Ausführungsformen  des  Anspruches  2.  die  folgen- 
den Combinationen : 

1  Mol.  aiaa-Naptitylendiamin-^-sulfosäure  und 

2  Mol.  /3-Naphtoldisulfosäure  R, 

2    „    /3-Naphtolsulfosäure  (Schaeffer), 
2    „    /3-Naphtol  (sulfonirt), 

1  Mol.  ax  a2  -  Naphtylendiamin  -  ßx  -  sulfosäure ,  combinirt  an 
erster  Stelle  mit  /3-Naphtoldisulfosäure  R,  combinirt  so 
zweiter  Stelle  mit  den  folgenden  Componenten : 

m-Toluylendiamin, 

a-Naphtylamin, 

/3-Naphtylainin, 

Resorcin, 

a-Naphtol, 

/3-Naphtol, 
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Naphthionsäure, 

ce-N aphtolsulfosäure  (Nevile-Winther), 
/3-Naphtolsulfosäure  (Schaeffer), 
Oxynaphtoesäure,  Schmelzp.  216°  C, 

combinirt  an  erster  Stelle  mit  1  Mol.  ß  -  Naphtolsulfosäure 
(Schaeffer),  an  zweiter  Stelle  mit  1  Mol.  /3-Naphtol;  an 
erster  Stelle  mit  1  Mol.  Dioxynaphtalinmonosulfosäure  G, 
an  zweiter  Stelle  mit  1  Mol.  folgender  Componenten: 

/3-Naphtol, 

/$-Naphtylamin. 

Nr.  102317.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung 
von  Polyazofarbstoffen  aus  Amidonaphtolsulfosäuren. 

Leopold  CasBella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  86110  vom  29.  April  1894. 
Vom  11.  December  1896. 

Werden  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  8fill0  an  Stelle  des 
dort  aufgeführten  p-Diamidodiphenylamins  dessen  Homologe,  das  Di- 
amidophenyl-o-tolylamin  oder  Diaraidodi-o-tolylamin  verwendet,  so  er- 
hält man  Farbstoffe  von  ähnlichen  Eigenschaften,  welche  sich  vor 
jenen  durch  eine  schönere,  blauere  Nuance  auszeichnen.  An  dem  Ver- 
fahren selbst  wird  bei  Anwendung  dieser  Basen  nichts  geändert. 

Beispiel:  23  kg  Diamidoditolylamin ,  welches  durch  Reduction 
des  bei  der  Oxydation  von  p-Toluylendiamin  und  o-Toluidin  entstehen- 
den Indamins  gewonnen  werden  kann,  werden  in  die  Tetrazoverbindung 
übergeführt.  Diese  ist  hellgelb,  leicht  löslich  und  wird  durch  Alkali 
roth  gefärbt,  analog  dem  Tetrazodiphenylamin. 

Vermischt  man  die  Tetrazoverbindung  rasch  mit  der  alkalischen 
Lösung  von  24  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure,  so  entsteht  der  Zwischen- 
körper, der  sofort  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  mit  Hülfe  von 
7  kg  Nitrit  weiter  diazotirt  wird.  Man  setzt  nun  eine  mit  über- 
schüssiger Soda  versetzte  Lösung  von  24  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure 
und  dann  14  kg  m-Toluylendiamin  hinzu. 

Patentanspruch:  Die  weiteren  Ausführungsformen  des  in  dem 
Patent  Nr.  80110  geschützten  Verfahrens  unter  Verwendung  von  Di- 
amidophenyl-o-tolylamin  oder  Diamidodi-o-tolylamin  an  Stelle  von  Di- 
amidodiphenylamin. 

Nr.  102891.   Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  gemischter 

Azokörper. 

Dr.  Waither  Lob  in  Bonn. 
Vom  30.  November  1897. 

Während  die  glatte  Reduction  der  Nitrokörper  zu  Azokörpern  in 
alkalischer  Lösung  seit  Langem  bekannt  ist,  hat  man  bisher  aus  dieser 
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Erkenntniss  noch  kein  Verfahren  ahleiten  können,  die  gemischten  Azo- 
körper  durch  directe  Reduction  der  Nitrokörper  technisch  herzustellen. 
Man  bedient  sich  daher  in  der  Technik  hauptsächlich  des  Verfahrens 
der  Diazotirung  nach  P.  Griess. 

Neben  diesem  bekannten  ProceBse  gelingt  es  nach  einem  in  der 
Patentschrift  Nr.  52  839  beschriebenen,  sowie  von  P.  Jacobson  (Ber. 
28,  2541  u.  f.)  angewendeten  Verfahren,  durch  Condensation  von  aro- 
matischen Aminen  mit  aromatischen  Nitrokörpern  unter  Verwendung  von 
pulverisirtem  Aetznatron  bei  ca.  180  bis  200°  gemischte  Azokörper  dar- 
zustellen. So  wurden  o-  und  m -Methyl -o-azobenzol,  sowie  2.4-Di- 
methylazobenzol,  4  . 3-Dimethylazobenzol  nebst  den  diesen  Substanzen 
entsprechenden  Hydrazo-  bezw.  Benzidinyerbindungen  hergestellt. 

Dieses  Verfahren  gründet  sich  demnach  nicht  auf  reine  Reduction, 
sondern  vornehmlich  auf  Condensations Vorgänge  zwischen  Amido-  und 
Nitrogruppen  und  darauf  folgende  Sauerstoffentziehung  aus  dem  primär 
entstandenen  Azoxykörper. 

Bereits  vor  längerer  Zeit  ist  es  gelungen,  nachzuweisen,  dass  ro- 
und p  -  Nitrobenzoesäuren  in  alkalischer  Lösung  glatt  zu  den  ent- 
sprechenden Azokörpern  elektrolytisch  reducirt  werden  können,  ohne 
dass  ein  technisches  Verfahren  zur  elektrolytischen  Gewinnung  der  ge- 
mischten Azokörper  sich  aus  dieser  Thatsache  ableiten  liess. 

Auf  Grund  eines  neuen  Princips  liess  sich  nun  ein  lediglich  auf 
Reduction8wirkungen  beruhendes  Verfahren  experimentell  durchführen 
welches  nicht  nur  die  Darstellung  vieler  bekannter  gemischter  Azo- 
körper gestattet,  sondern  auch  die  Gewinnung  solcher,  die  nach  dem 
Griess'Bchen  Verfahren  nicht  darstellbar  sind,  und  mit  Anwondung 
des  Princips  eine  technisch  neue  Wirkung  zu  erzielen. 

Das  Verfahren  beruht  darauf,  die  Componenten  der  gemischten 
Azokörper  in  Form  ihrer  Nitroverbindungen  als  Ausgangs Materialien 
zu  einer  gemeinsamen  elektrolytischen  Reduction  zu  wählen,  welche 
völlig  neue  Gesichtspunkte  in  sich  schliesst. 

Denn  nach  Erkenntniss  der  Bedingungen,  welche  für  die  einzelnen 
Nitrokörper  zu  den  Azokörpern  führen  und  die  von  Fall  zu  Fall  völlig 
verschieden  sind,  stellte  sich  die  neue  Aufgabe  heraus,  deren  Lösung 
ohne  Weiteres  nicht  vorauszusehen  war,  für  das  Gemisch  verschiedener 
Nitrokörper: 

1.  Lösungen  zu  finden,  die  den  Lösungsverhältnissen  der  ver- 
schiedenen Nitrokörper  entsprechen, 

2.  die  Bedingungen  aufzufinden,  die  gleichzeitig  die  Reduction 
der  verschiedenen  Nitrokörper  zu  Azokörpern  möglichst  quantitativ 
auszuführen  gestatten. 

Diese  neue  Idee  musste  von  Fall  zu  Fall  zu  verwirklichen  gesucht 
werden.  Die  nöthigen  Bedingungen  sind  in  den  Beispielen  selbst  an- 
gegeben. 
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Gleichzeitige  Voraussetzung  der  Ausführung  des  Princips  ist  die 
Wahl  der  als  Ausgangsmaterialien  dienenden  Nitrokörper  in  äquimole- 
cularen  Verhältnissen  und  die  Auffindung  so  gearteter  Lösungsmittel, 
dass  unbeschadet  der  verschiedenen  Löslichkeiten  dieser  Componenten 
und  der  vorschreitenden  Reduction  eine  Störung  des  Gleichgewichts 
nicht  eintritt.  Auch  diese  Frage  muss  experimentell  von  Fall  zu  Fall 
ermittelt  werden. 

Gestattet  somit  einerseits  das  Verfahren,  eine  bekannte  technische 
Wirkung  in  neuer  Weise  zu  erreichen,  so  giebt  es  ausserdem  noch  die 
Möglichkeit,  eine  technisch  neue  Wirkung  zu  erzielen,  da  es  die  Dar- 
stellung gemischter  Azokörper,  deren  Azobindung  nicht  an  die  o-  und 
p-Stellung  zur  Amido-  oder  Hydroxylgruppe  gebunden  ist,  wie  bei  dem 
Grie 88 'sehen  Verfahren,  sondern  auch  solcher  mit  m- Bindung 
in  technischer  Weise  gestattet,  wobei  der  Einfluss  sonstiger  Sub- 
stituenten  innerhalb  weiter  Grenzen  ohne  Einfluss  zu  sein  scheint.  So 
gelang  es,  sowohl  unsymmetrische  A zok oh len Wasserstoffe,  wie  auch 
anders  substituirte  Azoverbindungen  darzustellen,  deren  typische  Ver- 
treter an  einer  Reihe  von  Beispielen  erläutert  sind. 

Wählt  man  als  einen  der  Ausgangscomponenten  Nitraniline,  so 
ist  auch  bei  der  elektrolytischen  Reduction  ein  Condensationsvorgang 
zwischen  Nitro-  und  Amidogruppe,  sowie  bei  dem  in  der  Patentschrift 
Nr.  52839  beschriebenen  Verfahren,  nicht  ausgeschlossen,  da  bei  Be- 
endigung der  Reaction  die  Nitrogruppe  des  Nitranilins  auf  alle  Fälle 
zur  Amidogruppe  reducirt  sein  muss. 

Um  Klarheit  zu  gewinnen ,  ob  auch  hier  ein  reiner  Reductions- 
vorgang  vorlag,  mussten  besondere  Versuche  angestellt  werden.  Hier- 
bei musste  bei  den  Nitranilinen  die  Amidogruppe  intact  bleiben,  da 
bei  der  Ersetzung  des  Wasserstoffes  dieser  Gruppe  durch  andere  Radi- 
cale,  wie  Formyl,  Acetyl  etc.,  der  Reductionsvorgang  ohne  Weiteres 
auf  den  der  nicht  amidirten  Nitrobenzole  zurückgeführt  ist.  Der 
typische  Beweis  lässt  sich  leicht  dadurch  führen,  dass  man  z.  B.  Nitro- 
toluol  in  Gegenwart  von  Anilin  der  elektrolytischen  Reduction  unter 
den  geeigneten  Bedingungen  unterwirft.  Für  den  Fall  einer  Conden- 
sation  zwischen  Amido-  und  Nitrogruppe  war  das  Methylazobenzol,  für 
reine  Reductionswirkung  das  Azotoluol  selbst  zu  erwarten. 

1.    C6H5NH2  +  02N.C6II4CH3  +  II,  = 
C6H5  —  N  =  NC6H4CH3  -f  2H20. 

2.    CII3.CÄH4.NOa  -f  02N.C6II4.CH3  -f  4H2  == 
CHnC6H4N  =  N.C0H4.CH,  +  4H20. 

Bei  dem  Versuch  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung  wurde  das 
Anilin  unverändert  wiedergewonnen,  während  man  leicht  das  Azotoluol 
in  reiner  Form  erhielt.  Diese  Versuche,  welche  unter  Anwendung  von 
o-Toluidin  und  Nitrobenzol,  m-  und  p-Nitrotoluol  ausgeführt  wurden, 
zeigten  das  unzweideutige  Ergebniss,  dass  in  verdünnter  alkalischer 
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Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Condensationsvorgänge  zwischen 
Amido-  und  Nitrogruppe  nicht  auftreten. 

Es  liegt  also  in  dem  beschriebenen  Processe  ein  Verfahren  vor, 
welches  lediglich  durch  Reduction  zu  unsymmetrischen  Azokörpern 
führt,  ein  Vorgang,  der  durch  keine  sonstigen,  zur  Azoreduction  brauch- 
baren und  technisch  jverwerthbaren  Mittel  und  Verfahren  bisher  er- 
reicht wurde. 

Die  gemischten  Azokörper  sollen  alsf  Farbstoffe  und  Zwischen- 
producte  der  Farbstofffabrikation  Anwendung  finden.  - 

Beispiele. 
I.  o-Toluol-azo-benzol. 

13,7  Thle.  o  -  Nitrotoluol  werden  mit  12,3  Thln.  Nitrobenzol  in 
150  Thln.  Alkohol  und  50  Thln.  Wasser  unter  Zusatz  von  8  Thln. 
Natriumhydrat  gelöst  und  unter  Verwendung  von  Platin-  oder  Queck- 
silberelektroden bei  6,5  Volt  Spannung  mit  einer  Stromdichte  von  0,8 
bis  1  Ampere  pro  100  cm2  bis  zum  Auftreten  einer  regelmässigen 
Wasserstoffentwickelung  kathodisch  elektrolysirt.  Nach  Uebersättigen 
mit  Salzsäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  wird  das  entstandene  rothe 
Oel  abgehebert,  getrocknet  und  durch  fractionirte  Destillation  im  Va- 
cuum  gereinigt.  Das  Product  ist  völlig  identisch  mit  dem  in  den  Ber. 
28,  2544  beschriebenen  o-Methylazobenzol. 

II.  p-Toluol-azo-m-benzoesäure. 

3,4  Thle.  p  -  Nitrotoluol ,  4,2  Thle.  m  -  Nitrobenzoesäure  werden  in 
70  Thln.  Alkohol  und  30  Thln.  Wasser,  dem  4  Thle.  Natriumhydroxyd 
zugesetzt  sind,  gelöst  und  unter  Verwendung  von  Platin-  oder  Queck- 
silberkathoden bei  6  Volt  Spannung  mit  1,2  Ampere  Stromdichte  pro 
100  cm2  bis  zum  Auftreten  einer  regelmässigen  Wasserstoffent Wicke- 
lung bei  Zimmertemperatur  elektrolytisch  reducirt.  Der  durch  Salz- 
säure gefällte  Niederschlag  wird  durch  Krystallisation  aus  verdünntem 
Alkohol  oder  aus  Aether  gereinigt. 

Gelbe  Blättchen,  Schmelzp.  etwa  190°. 

III.  Benzol-ni-sulfo-azo-m-benzoüsäure. 

7  Thle.  m-nitrobenzoesulfosaures  Kalium,  4,2  Thle.  m-Nitrobenzoe- 
siiure,  3  Thle.  Kalihydrat  in  1 50  Thln.  Wasser  gelöst,  werden  mit  einer 
Stromdichte  von  1,8  bis  2  Ampere  pro  100  cm5  bei  6  bis  7  Volt 
Spannung  unter  Verwendung  von  Platinelektroden  bei  Zimmertempe- 
ratur bis  zum  Auftreten  einer  regelmässigen  Wasserstoffentwickelung 
kathodisch  elektrolysirt.  Die  resultirende  klare,  gelbrothe  Lösung  giebt 
mit  Salzsäure  einen  rein  gelben  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wird.  Die  Säure  bildet  gelbe  undeutliche  Blättchen .  die 
ohne  zu  schmelzen  sich  zersetzen. 

Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
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IV.   p- Ami  dobenzolsulfo-azo-m-ben  zoesäure. 

5,5  Thle.  p-Nitranilinsulfosäure,  4,2  Thle.  m-Nitrobenzoesäure  wer- 
den in  350  Thln.  Wasser  unter  Zusatz  von  5  Thln.  Natriumhydroxyd 
gelöst.  Bis  zum  Auftreten  einer  regelmässigen  Wasserstoffentwickelung 
wird  die  Lösung  unter  Verwendung  von  Platinkathode  mit  einer  Strom- 
dichte von  1,5  Ampere  pro  100  cm3  bei  6  Volt  Spannung  bei  Zimmer- 
temperatur elektrolysirt.  Die  tiefgelb  gefärbte  Lösung  giebt  mit  Salz- 
säure einen  rein  blutrothen  Niederschlag,  der  nach  starkem  Abkühlen 
filtrirt  wird.  Das  Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand ebenso  wie  der  erste  Niederschlag  aus  Alkohol  gereinigt.  Durch 
Fällung  mit  Aether  gewinnt  man  die  Säure  violettroth,  durch  Ein- 
dunstung  der  wässerigen  Lösung  rein  roth. 

V.   p-Dimethylamidobenzol-azo-ra-ben  zoesäure. 

5  Thle.  p - Nitrodimethylanilin  und  5  Thle.  m-Nitrobenzoesäure 
werden  in  150  Thln.  Methylalkohol  gelöst  und  3  Thle.  Natriumhydroxyd 
in  20  Thln.  Wasser  hinzugefügt.  Bei  Verwendung  von  Platinelektro- 
den der  Elektrolyse  bei  einer  Stromdichte  von  0,8  Ampere  pro  100  cma 
und  einer  Spannung  von  9  Volt  bei  Zimmertemperatur  unterworfen, 
ergiebt  sich  nach  beendigter  Reduction  eine  rothe  Lösung,  aus  der 
durch  Salzsäure  die  bereits  von  Griess  (Ber.  10,  527)  erhaltene  Azo- 
dimethylamidobenzolbenzocsäure  in  gelborangerothen  Kryställchen  mit 
allen  ihren  Eigenschaften  gefällt  wird. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Azokörper  durch  elektro- 
lytische Reduction  eines  Gemisches  zweier  verschiedener  Nitro- 
körper  der  Benzolreihe  in  alkalischer  Lösung,  in  welcher  die 
Nitroverbindungen  in  äquimolecularen  Verhältnissen  gelöst  sind. 

2.  Anwendungsform  des  in  Anspruch  1.  genannten  Verfahrens  zur 
Elektrosynthese  von  o-Toluol-azo-benzol,  p-Toluol-azo-m-benzoe- 
süure,  Benzol-m-sulfo-azo-m-benzoesäure,  p-Amidobenzolsulfo- 
azo-m-benzoesäure,  p-Dimethylainidobenzol-azo-m-benzoesäure. 

Nr.  102  896.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 
farbstoffen  aus  y- Amidonaphtolsulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  86  110  vom  29.  April  1894. 

Vom  28.  Juni  1895. 

Die  Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  86110  leiten  sich  von  Zwischen- 
körpern folgender  Constitution  ab: 

t}  ^r-Säure— r-Säure — 

raraaiamin<Tl,    VT  ' 
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und  entstehen  aus  diesen  entweder  durch  directe  oder  nach  noch- 
maliger Diazotirung  erfolgende  Combination  mit  Aminen  und  Phenolen. 
Nachdem  es  nun  gelungen  war,  die  Anordnung  zu  ermitteln,  in  der 
die  einzelnen  Componenten  unter  sich  vereinigt  sind,  bot  sich  theore- 
tisch die  Möglichkeit,  die  Synthese  der  Farbstoffmolecüle  in  anderer 
Weise  zu  Stande  zu  bringen. 
Statt  den  Complex: 

 N=N — y-Säure — N=N — a 

P<N=N- 

mit  1  Mol.  y-Säure  bei  a  zu  vereinigen,  konnte  man  zuvor  die  Com- 
bination y-Säure — y-Säure  herstellen  und  nun  den  Tetrazokörper  ein- 
wirken lassen.  Doch  lag  dabei  einmal  die  Gefahr  vor,  dass  der  Tetrazo- 
körper statt  in  das  erste  (diazotirte)  y-Säure-Molecül  in  das  zweite 
(combinirte)  eingreift,  denn  die  Combination  y-Säure — y-Säure  besitzt 
zwei  für  den  Eintritt  von  Azogruppen  offene  Stellen  x  und  y: 

011  OH  v 


I 


so:,h/\/\/  so3h/\/\/ 

Dann  aber  hätte  auch  ein  innerer  Ring  entstehen  können,  wie 
dies  in  der  Patentschrift  Nr.  86198  beschrieben  ist  Die  dort  ge- 
machte Angabe,  dass  bei  der  Vereinigung  von  1  Mol.  Tetrazo Verbindung 
mit  1  Mol.  des  Monoazofarbstoffes  der  oben  genannten  Zusammen- 
setzung überhaupt  keine  Zwischenproducte,  sondern  sofort  ringförmige 
Gebilde  entstünden,  erwies  sich  als  unrichtig.  Im  ersten  Augenblick 
entsteht  glatt  der  reactionsfähige  Zwischenkörper  der  oben  angegebenen 
Constitution ,  der  allerdings  allmälig  in  einen  nicht  reactionsfuhigen 
Körper  übergeht.  Während  sofort  nach  der  Combination  von  einem 
hinzugefügten  Endcomponenten  (z.  B.  ß -  Naphtolsulfosaure)  94  Proc. 
der  theoretisch  berechneten  Menge  absorbirt  werden,  braucht  man  nach 
drei  Stunden  zur  Sättigung  nur  noch  45  Proc.  dieser  Menge,  nach 
20  Stunden  aber  nur  noch  4  Proc. 

Der  Erfolg  des  Verfahrens  war  sonach  nicht  vorauszusehen.  Ins- 
besondere bot  auch  hierfür  die  englische  Patentschrift  Nr.  4460/1894 
keinen  Anhaltspunkt.  In  derselben  sind  auf  S.  15  Farbstoffe  erwähnt, 
welche  aus  der  Combination  von  diazotirter  Amidonaphtolsulfosäure  G 
und  2R  mit  bestimmten,  unter  Ild  aufgeführten  Körpern  erhalten  wer- 
den (s.  S.  14,  Z.  47).  Unter  Ild  sind  erwähnt  (S.  11,  Z.  51):  „m-Phe- 
nylendiamin,  m-Toluylendiamin,  m-Amidophenol,  m-Amidocresol,  Resor- 
cin  und  Orcin." 

Die  für  das  vorliegende  Verfahren  charakteristische  Combination 
y-Säure— y-Säure  ist  in  der  genannten  englischen  Patentschrift  über- 
haupt nicht  angeführt. 
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Beispiel:  24  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure  werden  mit  7  kg  Nitrit 
diazotirt  and  mit  der  gleichen  Menge  y- Amidonaphtolsulfosäure  in 
alkalischer  Lösung  verbunden;  man  giebt  dann  die  aus  24,4  kg  Di- 
anisidin  in  bekannter  Weise  hergestellte  Tetrazoverbindung  hinzu.  Es 
bildet  sich  momentan  der  Zwischenkörper,  welcher  dann  weiter  nach 
einem  der  Verfahren  des  Patentes  Nr.  86110  verarbeitet  wird. 

Patentanspruch:  Abänderung  an  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  86110,  darin  bestehend,  dass  die  Zwischenkörper 

n              ^r-Säure— r-Säure 
raradiamin<C.^  ^   ' 

durch  Combination  von  1  MoL  einer  Tetrazoverbindung  mit  1  Mol.  des 
in  alkalischer  Lösung  gebildeten  Farbstoffes  aus  gleichen  Theilen 
diazotirter  und  nicht  diazotirter  y-Amidonaphtolsulfosäure  hergestellt 
werden. 


Nr.  102898.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines 
Substantiven  Azofarbstoffes  aus  Amidonaphtol- 

disulfos&ure  H. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  7.  Juli  1896. 

Amidonaphtoldi8ulfosäure  H  und  Tetrazodiphenyl  lassen  sich  unter 
gewissen  Bedingungen  zu  einem  neuen  blauen,  direct  ziehenden  Baum- 
wollazofarbstoff  vereinigen,  welcher  gänzlich  verschieden  ist  von  den- 
jenigen Azofarbstoffen,  welche  bisher  aus  den  beiden  genannten  Com- 
ponenten  erhalten  worden  sind. 

L&sst  man  auf  das  aus  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  1  Mol.  Amido- 
naphtoldisulfosäure  H  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  hergestellte 
Zwischenproduct  Aetzkali  wirken,  so  verwandelt  sich  dies  Zwischen- 
product  in  kurzer  Zeit  in  einen  blauen  Farbstoff  von  werthvollen 
technischen  Eigenschaften. 

Beispiel:  9,2  kg  Benzidin  werden  auf  die  übliche  Weise,  aber 
unter  Vermeidung  eines  bedeutenden  Ueberschusses  von  Säure,  tetrazo- 
tirt.  In  die  kalte  Lösung  von  etwa  500  Liter  Volum  lässt  man  eine 
gleichfalls  kalte  Lösung  von  17,1  kg  Mononatriumsalz  der  Amido- 
naphtoldisulfosäure  H  nebst  15  kg  krystallisirtem  Natriumacetat  in 
etwa  1000  Liter  Wasser  unter  gutem  Rühren  einfliessen.  Es  bildet 
sich  dabei  ziemlich  schnell  das  braun  violette,  schwer  lösliche  Zwischen- 
product. Man  lässt  sechs  bis  zehn  Stunden  bei  niedrigerer  Temperatur 
rühren,  setzt,  nachdem  man  sich  von  der  Abwesenheit  von  Tetrazo- 
diphenyl überzeugt  hat,  eine  kalte  Lösung  von  16  kg  Aetznatron  in 
260  Liter  Wasser  zu  und  hält  die  Temperatur  unter  gutem  Rühren 
bei  ca.  5°  C.  Nach  dem  Hinzufügen  der  Natronlauge  tritt  ein  geringes, 
rauschendes  Schäumen  ein,  das  Zwischenproduct  löst  sich  auf  und  die 
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zunächst  violette  Farbe  der  Lösung  geht  nach  und  nach  in  eine  rein 
blaue  über.  Alsdann  erwärmt  man  die  Lösung  langsam  auf  60°, 
stumpft  etwa  die  Hälfte  des  angewendeten  Aetznatrons  mit  verdünnter 
Salzsäure  ab  und  fällt  den  noch  immer  in  Lösung  befindlichen  Farb- 
stoff mit  Kochsalz  aus. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  des  gebildeten 
Farbstoffes  in  Vergleich  gestellt  mit  denen  des  Farbstoffes  aus  1  Mol. 
Tetrazodiphenyl  und  2  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  H,  welcher  unter 
der  Bezeichnung  Diaminblau  BB  im  Handel  ist  und  mit  denen  des 
Farbstoffes  aus  1  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  und  1  Mol.  p-Oxy- 
p-diazodiphen yl ,  welcher  durch  Verkochen  des  Zwischenproductes  aus 
1  Mol.  Tetrazodiphenyl  und  1  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  dar- 
gestellt werden  kann. 


p-Oxy-p-amido- 
diphenyl  (diaz.) 

— »>  H-Säure 
Pat.  Nr.  60373 


Benz.(t«tr.,,<H|«-;at:> 


Farbstoff 
nach  vor- 
stehendem 
Verfahren 


Aussehen  des 
festen 
Farbstoffes 


i  grau  violettes 

Pulver 
mit  schwachem 
|  Bronzeglanz 

leicht  löslich 


carmoisinroth 

violettroth 

rothvioletter 
Niederschlag 

trüb  roth violett 


trübe» 
Grau  violett 


Pulver  mit  grüngelbem 
Metallglanz 

•  leicht  löslich 
bläulich  roth 

blauviolett 

blauvioletter  Niederschlag 

röthlichblau 


Pulver  mit 
röthlicheni 
Metall  glänz 

schwer 
löslich 

reinblan 


grünblau 

graublauer 
Niederschlag 

neutralblau 


olivegrün 


I 


graugrün 


Löülichkeit  in  1 
kaltem  Wasser  J 

Nach  Zusatz  | 
von  Na  OH  j 

Farbe  | 
der  wässerigen  > 1 
Lösung  j 

Nach  Zusatz  |  ' 
von  Wasser    |  i 

Directe 
Färbung  auf 
Baumwolle 

Diazotirung  auf 
der  Faser  und 
Entwickelung 
mit  Resorcin  , 

Bemerkenswerthe  Vorzüge  des  nach  dem  vorliegenden  Verfahren 
gebildeten  Farbstoffes  vor  Diaminblau  BB  sind  ferner  die  bedeutend 
grössere  Wasser-  und  Seifechtheit,  sowie  die  grössere  Echtheit  der 
mit  Chromchlorid  behandelten  Färbung. 

Ueber  den  molecularen  Aufbau  des  Farbstoffes  lassen  sich  genaue 
Angaben  nicht  machen.  Die  Annahme,  dass  ein  intramolecularer  Ring- 
schluss  stattfindet,  indem  z.  B.  2  Mol.  des  Zwischenproductes 

Cl— N=N— C6  H4-C6  H4-N=N— C,  0  H,  0  H .  N  H,  (S03  U\ 
zu  einem  ringförmigen  Molecül  von  der  Constitution 

Benzidin<[J|_g*^^>Benzidin 
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zusammentreten,  liegt  nahe,  ist  aber  nicht  erwiesen;  denn  während  des 
Ueberganges  des  rothvioletten  Zwischenproduktes  in  Gegenwart  von 
Aetznatron  in  den  reinblauen  Farbstoff  findet  eine  En  t  wickeln  ng  von 
Stickstoff  statt.  Gleichwohl  enthält  der  Farbstoff  kein  zersetztes 
Zwischenproduct,  bei  welchem  ein  Hydroxyl  an  Stelle  der  einen  Diazo- 
grappe  im  ßenzidin  getreten  ist,  und  auch  eine  Bildung  von  Diaminblau 

R     . ^.H-Säure  (alkylirt) 
H-Säure  (alkylirt) 

ist  ausgeschlossen,  denn  beide  lassen  sich  durch  Zusatz  von  Natron- 
lauge zur  wässerigen  Lösung  des  Farbstoffes  leicht  erkennen.  Möglich 
ist,  dass  einige  Molecüle  des  Zwischenproductes  < —  Benzidin  — >  H-Säure 
sich  in  nachfolgender  Weise  zu  einander  reihen  und  die  endständige 
Diazogruppe  sich  in  ein  Hydroxyl  verwandelt  unter  Entwickelung  von 
Stickstoff. 

H-Säure  <* —  Benzidin  — >  H-Säure  < —  Benzidin  — ►  H-Säure  < —  Ben- 
zidin— 0  II. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  blauen,  Sub- 
stantiven Azofarbstoffes ,  darin  bestehend,  dass  man  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenyl  und  1  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  mit  oder  ohne  Zu- 
satz von  Natriumacetat  und  Soda  vereinigt  und  weiter  auf  das  gebildete 
Zwischenproduct  Aetzkali  einwirken  lässt. 

Nr.  103149.  Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Substantiven  Baumwollfarbstoffen  aus  alkylsubstituirten 
/3ta4-Amidonaphtol-/9|-sulfo  säuren. 

Job.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 
Vom  24.  Deceraber  1895. 

Wie  die  symmetrischen  Disazofarbstoffe  des  Patentes  Nr.  91506, 
erhalten  durch  Combination  von  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl 
mit  2  Mol.  alkylirter  ft^-Araidonaphtol-ft-sulfosäure  (y-Säure),  zeigen 
auch  die  damit  erhaltenen  gemischten  Disazofarbstoffe  wesentliche 
Unterschiede  von  den  entsprechenden  Producten  aus  der  nicht  alky- 
lirten  y-Säure,  sowie  aus  der  Phenyl-y-säure  des  Patentes  Nr.  79014. 
Sie  besitzen  bessere  Löslichkeit  als  die  Producte  aus  der  Phenyl-y-säure, 
sowie  wesentlich  andere  Töne.  Die  Nuancen  der  betreffenden  Com- 
binationen  mit  Benzidin-azo-salicylsäure  z.  B.  sind  die  folgenden: 

y-Amidonaphtolsulfosäure  (Patent  Nr.  57857)  violettstichig  braun, 

Phenyl-y-säure  (Patent  Nr.  84859)  graubraun, 

Dimethyl-y-säure  gelbstichig  catechubraun. 

Der  Einflu8B,  den  die  Alkylirung  des  y-Säurerestes  auf  die  Nuance 
der  Farbstoffe  ausübt,  ist  hier  ganz  charakteristisch,  und  der  gelb- 
stichig catechubraune  Ton  des  letzteren  Farbstoffes  ist  von  grossem 
Werth. 
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Die  gemischten  Disazofarbstoffe ,  welche  neben  1  Mol.  einer  alky- 
lirten  y-Säure  1  Mol.  der  nicht  alkylirten  y-Säure  enthalten,  unter- 
scheiden sich  von  den  entsprechenden  Producten  ans  der  Phenyl- 
y-säure  durch  viel  grössere  Intensität  und  weit  bessere  Löslichkeit. 
Beim  Entwickeln  auf  der  Faser  liefern  sie  andere  Töne  als  die  sym- 
metrischen Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  55  648,  in  Folge  ihrer  nur  ein- 
seitigen Diazotirbarkeit;  namentlich  giebt  die  Entwickelung  mit  Resorcin 
weniger  grünstichige,  sondern  mehr  blauschwarze  Töne.  Die  ge- 
mischten Farbstoffe  aus  Amidonaphtoldisulfosäure  H  und  Alkyl-y-säuren 
färben  wesentlich  röther  und  reiner  als  diejenigen  mit  der  nicht  alky- 
lirten y-Säure  (Patent  Nr.  74593). 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
die  nach  den  Patenten  Nr.  44  797,  57857  oder  Nr.  74  593  erhaltenen 
Zwischenkörper  aus  1  Mol.  Tetrazoverbindung  und  1  Mol.  Salicylsäure, 
y-Amidonaphtolsulfosäure  bezw.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  in  alkali- 
scher Lösung  mit  1  Mol.  einer  alkylirten  y-Säure  combinirt  Die 
Combination  kann  auch  in  umgekehrter  Reihenfolge  geschehen,  da 
die  alkylirten  y-Säuren  ebenfalls  leicht  Zwischenkörper  mit  der  Tetrazo- 
verbindung liefern. 

Beispiel  I. 

Die  aus  18,4  kg  Benzidin  durch  Tetrazotiren  und  Combiniren 
mit  14  kg  Salicylsäure  in  alkalischer  Lösung  hergestellte  Zwischen  - 
Verbindung  lässt  man  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  26,7  kg  Di- 
methyl  -  ßx  a4  -  amidonaphtol  -  ß3  -  sulfosäure  (Dimethyl  -  y-säure)  in  circa 
300  Liter  Wasser  einlaufen.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  sofort  als 
schwarzbrauner  Niederschlag  aus  und  wird  in  üblicher  Weise  isolirt. 
Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  gelblich  catechubraun. 

Beispiel  II. 

Die  aus  21,2  kg  Tolidin  durch  Tetrazotiren  und  Combiniren  mit 
24  kg  ß\(&4" Amidonaphtol ~ß$- sulfosäure  in  alkalischer  Lösung  her- 
gestellte Zwischenverbindung  lässt  man  in  eine  alkalische  Lösung  von 
25,5  kg  Monomethyl-  oder  von  27  kg  Monoäthyl  -  a4  -  amidonapbtol- 
03-Bulfosäure  einlaufen ;  nachher  wird  die  Lösung  aufgekocht,  der  Farb- 
stoff abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Er  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle röthlich  schwarz. 

Beispiel  III. 

Die  Tetrazoverbindung  aus  18,4  kg  Benzidin  wird  in  alkalischer 
Lösung  mit  28,6  kg  Diäthyl-fta^amidonaphtol-ft-sulfosäure  combinirt: 
die  Zwischenverbindung  lässt  man  in  eine  alkalische  Lösung  von  32  kg 
a1a4-Amidonaphtol-/?2/Va'i8ulfosäure  einlaufen.  Die  Lösung  wird  als- 
dann aufgekocht,  der  Farbstoff  ausgesalzen,  abfiltrirt,  gepresst  und  ge- 
trocknet.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  schwärzlich  blau. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Baumwollfarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  Tetrazodiphenyl  oderTetrazo- 
ditolyl  gemäss  Patent  Nr.  57857  mit  1  Mol.  einer  alkylirten  ^la4-Amido- 
naphtol-/?3-sulfosäure  nebst  1  Mol.  einer  der  folgenden  Verbindungen 
combinirt  wird:  Salicylsäure  (gemäss  Patent  Nr.  44  797),  /JjOC^Amido- 
naphtol-^-sulfosäure  (gemäss  Patent  Nr.  57857),  Amidonaphtoldisulfo- 
säure  H  (gemäss  Patent  Nr.  74  693). 

Nr.  103511.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung 
von  Polyazofarbstoffen  aus  y-Amidonaphtolsulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Dritter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  86110  vom  29.  April  1894. 

Vom  21.  Januar  1896. 

Bei  den  im  Anspruch  des  Hauptpatentes  angeführten  Anwendungs- 
formen des  dort  geschützten  Verfahrens  sind  als  Endcomponente 
ra-Phenylendiamin  und  m-Toluylendiamin  genannt  Die  weitere  Unter- 
suchung hat  ergeben,  dass  diese  Basen  in  vielen  Fällen  vortheilhaft 
durch  ihre  Monoazoderivate  (Chrysoi'dine)  ersetzt  werden  können. 
Durch  die  auf  solche  Weise  bewerkstelligte  Einführung  weiterer,  ge- 
wissermaassen  seitlicher  Azogruppen  wird  eine  Steigerung  der  Deck- 
kraft hervorgerufen.  Ferner  bietet  sich  noch  der  Vortheil,  dass  durch 
geeignete  Auswahl  der  Chrysoi'dine  bezw.  des  mit  dem  m-Diamin  ver- 
bundenen Azorestes  den  Endproducten  bessere  Löslichkeit  und  sogar 
neue  Färbeeigenschaften  verliehen  werden  können.  Verwendet  man 
z.  B.  ßulfirte  Chrysoi'dine  (aus  diazotirter  Sulfanilsäure ,  Naphthion- 
säure,  Amidonaphtolsulfosäure  etc.  und  m-Phenylendiamin) ,  so  erhält 
man  wesentlich  leichter  lösliche  Producte,  als  bei  Anwendung  des 
m-Diamins  selbst;  nimmt  man  andererseits  z.  B.  Carbonsäuren  des 
Chrysoidins  (aus  diazotirter  Diazosalicylsäure  etc.  und  m-Phenylen- 
diamin),  so  entstehen  Farbstoffe,  welche  sich  mit  Chrombeizen  voll- 
kommen waschecht  fixiren  lassen. 

Während  bei  der  erwähnten  Neuerung  eine  Verschiebung  der 
Nuancen  nach  Tiefschwarz  beobachtet  wurde,  führte  eine  anderweitige 
Substitution  der  genannten  Metadiamine  zu  Farbstoffen  von  mehr  blau- 
schwarzen Tönen.  Als  Endcomponenten  von  derartiger  Wirkung  er- 
gaben sich  m-Xylylendiamin  und  m-Diamidophenoläther.  Insbesondere 
die  Derivate,  welche  mit  Hülfe  dieses  Alkyloxy-Metaphenylendiamins 
gewonnen  wurden ,  zeigen  die  Eigenschaft,  durch  Kupferoxydsalw 
unter  gleichzeitiger  Steigerung  der  Lichtechtheit  ausgezeichnet  fixirt 
zu  werden. 

Die  Herstellung  der  neuen  Ausführungsformen  geschieht  ent- 
sprechend den  in  den  Patentschriften  Nr.  86110  und  Nr.  102  896  ge- 
gebenen Vorschriften. 
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Beispiel:  20kg  Diamidodiphenylamin  werden  tetrazotirt  und  mit 
24  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  zum  einfachen 
Zwischenkörper  verbunden,  welcher  dann  mit  7  kg  Nitrit  weiter  diazo- 
tirt  und  abermals  mit  24  kg  y- Amidonaphtolsulfosäure  in  alkalischer 
Lösung  zu  dem  unsymmetrischen  Zwischenkörper  vereinigt  wird.  Hier- 
auf werden  36,6  kg  desjenigen  Farbstoffes  hinzugefügt,  der  durch 
Combination  von  gleichen  Molecülen  diazotirter  Naphthionsäure  und 
m-Phenylendiamin  erhalten  wird.  Die  Farbstoffbildung  ist  nach  wenigen 
Stunden  vollendet.  Der  so  gewonnene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baum- 
wolle tiefschwarz. 

Oder:  38,2  kg  des  Körpers,  welcher  durch  Verseifung  des  Com- 
binationsproductes  von  p-Diazoacetanilid  und  y-Amidonaphtolsulfosäure 
erhalten  wird,  wird  in  salzsaurer  Lösung  mit  1 4  kg  Nitrit  tetrazotirt 
und  mit  24  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  zum 
unsymmetrischen  Zwischenproduct  vereinigt.  Dieses  wird  nun  von 
Neuem  mit  7  kg  Nitrit  diazotirt  und  alsdann  in  die  alkalisch  gehaltene 
Lösung  von  60kg  des  Farbstoffes  eingetragen,  der  durch  Verbindung 
von  p  -  Diazosalicylsäure  mit  m  -  Phenylendiamin  in  molecularem  Ver- 
hältniss  entsteht  Der  Farbstoff  bildet  sich  in  wenigen  Stunden.  Er 
färbt  die  pflanzliche  wie  thierische  Faser  mit  Hülfe  von  Chrombeizen 
echt  schwarz. 

Ersetzt  man  in  diesen  Beispielen  das  Diamidodiphenylamin  bezw. 
p-Phenylendiamin  durch  andere  Paradiamine,  wie  z.  B.  Dianisidin,  oder 
die  genannten  Chrysoidine  durch  andere,  wie  z.  B.  durch  die  Farbstoffe 
aus  diazotirter  Sulfanilsäure  oder  y -Amidonaphtolsulfosäure,  so  erhält 
man  Producte,  die  sich  ganz  ähnlich  verhalten  und  gleichfalls  ungeheizte 
Baumwolle  tiefschwarz  färben.  Wendet  man  jedoch  an  Stelle  der  Chry- 
soidine das  m-XylyleDdiamin  oder  m-Diamidophenoläther  an,  so  ent- 
stehen Producte,  welche  ungeheizte  Baumwolle  blauschwarz  färben. 

Patentanspruch:  Ausführungsformen  des  durch  das  Patent 
Nr.  86  110  geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  als  letzte  Com- 
ponenten  an  Stelle  von  m-Phenylendiamin  etc.  hier  p-Xylylendiamin, 
m-Diamidophenoläther  oder  die  Combinationsproducte  aus  den  Diazo- 
derivaten  von  Sulfanilsäure,  Naphthionsäure,  p- Amidosalicylsäure, 
y- Amidonaphtolsulfosäure  und  m-Phenylendiamin  angewendet  werden. 

Nr.  103660.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  eines 
braunen  Azofarbstoffes  aus  der  Diazoazoverbindung  des 

ra-Phenylendiamin8. 

Dr.  W.  Epstein  in  Griesheim  bei  Frankfurt  a.  M. 
Vom  29.  Januar  1898. 

In  der  Patentschrift  Nr.  46375  werden  Azofarbstoffe  beschrieben, 
die  aus  den  Diazoverbindungen  des  Phenylenbrauns  mit  m-Phenylen- 
diamin bezw.  m-Toluylendiamin  hergestellt  werden.    Dieselben  haben 
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irgend  welche  Bedeutung  nicht  erlangt.  Gleichwohl  kann  man  werth- 
volle braune  AzofarbBtoffe  aus  der  Diazoazoverbindung  des  m-Phenylen- 
diamins  erhalten,  wenn  man  die  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen 
erhaltene  Diazolösung  mit  Amidonaphtolsulfosäure  G  umsetzt.  Dieser 
Farbstoff  zeigt  die  ganz  besonders  werthvolle  Eigenschaft,  die  Halb- 
wolle sehr  gleichmässig  anzufärben  und  nach  dem  Entwickeln  mit  den 
üblichen  Entwicklern  nicht  mehr  ins  Weiss  zu  bluten.  Mit  dem  Farb- 
stoff des  Patentes  Nr.  72  395  aus  Triamidoazobenzol  und  Amidonaphtol- 
sulfosäure G  hat  der  erhaltene  Farbstoff  nichts  gemein. 

Während  nämlich  der  aus  Triamidoazobenzol  (p-Amidobenzol-azo- 
m-phenylendiamin)  und  Amidonaphtolsulfosäure  G  dargestellte  Farb- 
stoff eine  graublaue  Nuance  besitzt,  die  durch  das  Entwickeln  mit 
/3-Naphtol  nur  wenig  an  Tiefe  zunimmt,  zeigt  der  nach  dem  folgenden 
Verfahren  aus  der  Diazoazoverbindung  des  m-Pbenylendiamins  und 
Amidonaphtolsulfosäure  G  erhaltene  Farbstoff  überraschender  Weise 
ein  gelbstichiges  Braun,  das  nach  dem  Entwickeln  mit  /3-Naphtol  be- 
deutend an  Kraft  gewonnen  hat  und  mit  den  besten  bekannten  braunen 
Halbwollazofarbstoffen  den  Vergleich  aushalten  kann.  Dieses  Resultat 
ist  indessen  nur  bei  genauer  Befolgung  der  folgenden  Diazotirungs- 
vorschrift  des  m-Phenylendiamins  zu  erreichen. 

Der  Farbstoff  färbt  auf  Baumwolle  und  Halbwolle  ein  sattes  Gelb- 
braun. 

Beispiel. 

Farbstoff  aus  der  Diazoazoverbindung  des  m-Phenylen- 
diamins  -f  Amidonaphtolsulfosäure  G. 

Eine  Mischung  von  600  Liter  Wasser  und  55  kg  Salzsäure  wird 
durch  Eiszusatz  auf  0°  abgekühlt;  dann  lässt  man  unter  gutem  Rühren 
eine  auf  0°  gekühlte  Losung  von  10,8  kg  m  -Phenylendiamin  und 
10,4  kg  Nitrit  in  5000  Liter  Wasser  zulaufen.  Nach  15  Minuten  lässt 
man  diese  Diazolösung  in  eine  Lösung  von  26  kg  Amidonaphtolsulfo- 
säure G  und  60  kg  Soda  in  800  Liter  Wasser  einlaufen.  Der  Farbstoff 
bildet  sich  sofort.  Nach  mehrstündigem  Rühren  erwärmt  man  auf  60  bis 
70°  und  salzt  aus.  In  Wasser  ist  der  Farbstoff  mit  rothbrauner  Farbe 
leicht  löslich.  Diese  Lösung  lässt  auf  Zusatz  von  verdünnten  Mineral- 
säuren oder  Essigsäure  rothbraune  Flocken  fallen.  Ammoniak  bewirkt 
keine  Aenderung  der  Farbe.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
der  Farbstoff  mit  violettbrauner  Farbe,  die  Lösung  wird  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  rothbraun,  wobei  der  Farbstoff  ausfällt.  Der  Farb- 
stoff färbt  auf  Baumwolle  und  Halbwolle  ein  sattes  Gelbbraun. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen  Azo- 
farbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man  eine  verdünnte  Lösung  von 
2  Mol.  m -Phenylendiamin  und  3  Mol.  Nitrit  in  verdünnte  Salzsäure 
einlaufen  lässt  und  die  entstandene  Diazolösung  mit  2  Mol.  Amido- 
naphtolsulfosäure G  umsetzt. 

Heumann  ,  Anilinfarben.   III.  j05 
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Nr.  103685.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines 
braunen  Azofarbstoffes  aus  der  Diazoazoverbindung  des 

m-Toluylendiamins. 

Dr.  W.  Epstein  in  Griesheim  bei  Frankfurt  a.  M. 
Vom  29.  Januar  1898. 

Wenn  man  die  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  dargestellte 
Diazoverbindung  des  m-Phenylendiamins,  wie  dieselbe  in  dem  Patent 
Nr.  103660  beschrieben  ist,  mit  Amidonaphtolsulfosäure  G  umsetzt,  so 
erhält  man  einen  sehr  werthvollen  braunen  Farbstoff,  der  Baumwolle 
und  Halbwolle  sehr  gleichmässig  anfärbt. 

Zu  einem  ganz  ähnlichen  Farbstoffe  kann  man  gelangen ,  wenn 
man  von  der  unter  bestimmten  Bedingungen  erhaltenen  Diazoverbin- 
dung des  m-Toluylendiamins  ausgeht  und  dieselbe  ebenfalls  mit  Amido- 
naphtolsulfosäure G  umsetzt. 

In  seinen  Eigenschaften  stimmt  der  so  erhaltene  Farbstoff  mit 
dem  aus  der  Diazoazoverbindung  des  m-Phenylendiamins  und  Amido- 
naphtolsulfosäure G  erhaltenen  völlig  überein,  nur  ist  die  Nuance 
etwas  röther.  Die  directen  Färbungen  haben  ungefähr  den  Echtheits- 
grad des  Diaminbraun  M.  Ganz  wesentlich  echter  werden  die  Fär- 
bungen durch  Diazotiren  und  Entwickeln  mit  m-Phenylendiarain  oder 
/3-Naphtol.  Auch  die  Nachbehandlung  mit  Diazonitrobenzolchlorid  be- 
wirkt bedeutende  Steigerung  des  Echtheitsjgrades ,  ohne  gerade  die 
Nuance  wesentlich  zu  beeinflussen. 

Beispiel. 

Farbstoff  aus  der  Diazoazoverbindung  des  m-Toluylen- 
diamins und  Amidonaphtolsulfosäure  G. 

800  Liter  Wasser  und  75  kg  Salzsäure  werden  durch  Zugabe  von 
Eis  auf  0°  gekühlt  und  unter  gutem  Rühren  lässt  man  eine  eiskalte 
Lösung  von  12,2  kg  m-Toluylendiamin  und  9,2  kg  Nitrit  in  5000  Liter 
Wasser  zulaufen.  Nach  zehn  Minuten  lässt  man  diese  Diazolösung  in 
eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  25  kg  Amidonaphtolsulfosäure  G  und 
70  kg  Soda  in  800  Liter  Wasser  einfliessen.  Die  Bildung  des  Farb- 
stoffes beginnt  sofort  und  ist  in  einigen  Stunden  beendet.  Man  heizt 
auf  60  bis  70°  an  und  salzt  dann  mit  Kochsalz  aus. 

Der  Farbstoff  stellt  ein  schwarzbraunes  Pulver  dar,  das  mit 
dunkelrother  Farbe  in  Wasser  löslich  ist.  Zusatz  von  Essigsäure  oder 
verdünnten  Mineralsäuren  bewirkt  flockige  Fällung,  Ammoniak  ändert 
die  Farbe  nicht  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  Farbstoff 
mit  hyazinthrother  Farbe.  Beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser 
erfolgt  flockige  Fällung  des  Farbstoffes. 
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Der  Farbstoff  färbt  auf  Baumwolle  und  Halbwolle  ein  schönes 
Rothbraun. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  braunen  Farb- 
stoffes, darin  bestehend,  dass  man  eine  verdünnte  Lösung  von  3  Mol. 
m-Toluylendiämin  und  4  Mol.  Nitrit  in  verdünnte  Salzsäure  einlaufen 
lässt  und  die  entstandene  Diazolösung  mit  2  Mol.  Amidonaphtolsulfo- 
säure  G  umsetzt. 

Nr.  103723.  Cl.  8.  Verfahren  zur  Herstellung 
schwarzer  Azofarbstoffe  auf  der  Faser  aus  Dianiido- 
dimethylcarbazol  und  /3-NaphtoL 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  19.  März  1899. 

Die  Diamidocarbazole  eignen  sich,  wie  wir  in  unserem  Patente 
Nr.  98432,  Cl.  8  gezeigt  haben,  sehr  gut  zur  Erzeugung  farbkräftiger 
und  echter  Braunnuancen  auf  Naphtolgrund. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  man  durch  Kuppelung  der  Tetrazo- 
verbindung  des  nach  dem  Verfahren  der  Patentschrift  Nr.  58165  er- 
hältlichen Diamidodimethylcarbazols  mit  /3-Naphtol  auf  der  Faser  ein 
sehr  tiefes  violettstichiges  Schwarz  von  hervorragender  Licht-  und 
Waschechtheit  erhält. 

Offenbar  erhöht  der  Eintritt  zweier  Methylgruppen  in  das  Molecül 
des  Diamidocarbazols  die  Farbkraft  des  ß  -  Naphtolazofarbstoffes,  und 
verändert  die  Nuance  desselben  in  vorteilhafter  Weise  nach  Blau. 

Beim  Vergleiche  der  auf  der  Faser  erzeugten  ß  -  Naphtolazofarb- 
stoffe  aus  p-Diamidocarbazol  und  p- Diamidodimethylcarbazol  unter  sich 
und  mit  den  aus  ihren  Muttersubstanzen,  Benzidin  und  Tolidin,  her- 
gestellten Farbstoffen  ergab  sich  die  unerwartete  Thatsache,  dass  das 
Diamidodimethylcarbazol  wesentlich  farbkräftigere  und  lichtechtere 
Farben  als  das  p-Diamidocarbazol  ergiebt,  was  bei  dem  Vergleich  der 
au 8  Benzidin  und  Tolidin  erzeugten  unlöslichen  ß  -  Naphtolazofarben, 
deren  Intensitäts-  und  Lichtechtheitsunterschiede  gering  sind,  durch- 
aus nicht  vorauszusehen  war. 

Die  Anwendung  des  p-Diamidodimethylcarbazols  zur  Herstellung 
unlöslicher  echter  schwarzer  Azofarben  auf  der  Faser  ergiebt  einen  sehr 
werthvollen  technisch  neuen  Effect,  indem  es  erst  durch  Verwendung 
dieser  Dianiidobase  gelungen  ist,  ein  einheitliches  unlösliches  Azoschwarz 
auf  der  Faser  zu  erzeugen ,  welches  in  Bezug  auf  Waschechtheit  und 
Lichtechtheit  von  keinem  anderen  nach  den  bis  jetzt  üblichen  Metho- 
den erhältlichen  Azoschwarz  erreicht  wird. 

Die  Herstellung  schwarzer  Farben  aus  Diamidodimethylcarbazol 
auf  /3-Naphtolgrund  geschieht  auf  dem  Druck wege  in  folgender  Weise: 

105* 
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Beispiel: 


Naphtolgrundirung 


30  g  0-Naphtol, 
50ccm  Natronlauge  (22°  B.), 
50  g  Traganthwasser  (60  : 1000), 
l  30  g  ricinusölsaures  Ammon, 

1  Liter. 


Nr.  103926.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  1  Mol.  ajCe^-Amidonaphtol-a^-sulfosäure  und 

3  Mol.  Diazoverbindung. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  14.  Februar  1895. 

Es  ist  durch  eine  Reihe  von  Patentschriften  und  Patentanmeldungen 
bekannt  geworden,  dass  sich  die  a,  a4-Amidonaphtol-o^-monosu)fosäure 
mit  2  Mol.  von  Diazoverbindungen  zu  vereinigen  vermag. 

Es  wurde  nun  die  überraschende  Beobachtung  gemacht,  dass  diese 
Säure  sich  unter  gewissen  Bedingungen  auch  mit  3  Mol.  von  Diazo- 
verbindungen vereinigen  lässt  unter  Bildung  werthvoller  Farbstoffe 
Da  die  mittelst  3  Mol.  eines  Amins  entstehenden  Farbstoffe  schwer 
löslich,  die  mit  3  Mol.  einer  Amidosulfosäure  bezw.  Amidocarbonsäure 
und  dergleichen  sich  bildenden  Producte  dagegen  meistens  sehr  leicht 
löslich  sind,  so  verdienen  diejenigen  Combinationsproducte  in  erster 
Linie  praktisches  Interesse,  bei  welchen  mit  der  Säure  unter  einander 
verschiedene  Diazoverbindungen  vereinigt  sind,  von  denen  mindestens 
eine  von  einem  sulfonirten  Amin  derivirt.  Durch  die  Auswahl  der 
Componenten  hat  man  es  dann  überdies  in  der  Hand,  sowohl  die  Nuance 
wie  die  Löslicbkeit  der  Farbstoffe  zu  beeinflussen. 

Es  spielt  ferner  auch  die  Art  und  Weise,  wie  die  Combination 
erfolgt,  eine  wesentliche  Rolle,  und  es  lassen  sich  Producte  verschiedener 
Nuance  erhalten,  je  nachdem  man  die  Combinationen  zum  Theil  in 
alkalischer  oder  zum  Theil  in  saurer  Lösung  vornimmt.  Sehr  wesent- 
lich für  das  Gelingen  der  dreimaligen  Combination  ist  es,  dass  die  an 
dritter  Stelle  eingreifende  Diazoverbindung  in  essigsaurer  Lösung  zur 
Einwirkung  gelangt.  Wirkt  dieselbe  in  alkalischer  Lösung  ein,  so 
versagt  nach  den  bisher  erhaltenen  Beobachtungen  die  Reaction.  Es 
hat  sich  weiterhin  gezeigt,  dass  es  auch  von  grossem  Vortheil  ist  und 
zum  Gelingen  einer  guten  Ausbeute  wesentlich  beiträgt,  wenn  die  an 
zweiter  Stelle  zu  combinirende  Diazoverbindung  gleichfalls  in  esaig- 
saurer  Lösung  einwirkt,  während  es  für  den  glatten  Verlauf  der  Re- 
action weniger  erheblich  ist,  ob  man  an  erster  Stelle  alkalisch  oder 
sauer  combinirt;  indessen  ist  aber  die  Art  und  Weise  der  Combination 
an  erster  Stelle  insofern  doch  nicht  ohne  Einfluss,  als  je  nach  Aus- 
führung derselben  verschieden  färbende  Endproducte  erhalten  werden. 
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Beispiel  I. 

Das  aus  15  kg  a-Naphtylamin  in  bekannter  Weise  hergestellte 
Diazonaphtalin  lässt  man  unter  gutem  Rühren  langsam  in  eine  ab- 
gekühlte, sodaalkalische  Lösung  von  24  kg  ax  a4-Amidonaphtol-aa-mono- 
sulfosäure  einlaufen.  Sobald  die  Farbstoff bildung  beendet  ist,  säuert 
man  mit  Essigsäure  stark  an  und  lässt  nun  abermals  die  gleiche  Menge 
Diazonaphtalin  langsam  zufliessen.  Dieser  zweite  Zusamraenschluss 
bedarf  längerer  Zeit,  etwa  24  Stunden.  Sobald  die  Diazoverbindung 
verschwunden  ist,  fügt  man  nun  die  aus  19,5  kg  sulfanilsaurem  Natron 
entstehende  Diazobenzolsulfosäure  unter  Umrühren  zu,  indem  man  dafür 
Sorge  trägt,  dass  die  Combinationsflüssigkeit  bis  zum  Schluss  stets 
essigsauer  bleibt.  Nach  zwei-  bis  dreitägigem  Rühren  wird  aufgewärmt 
und  der  Farbstoff  ausgesalzen.  Derselbe  erzeugt  auf  Wolle  in  saurem 
Bade  eine  violettschwarze  Nuance. 

Combinirt  man  die  Amidonaphtolsulfosäure  an  erster  Stelle  mit 
a-Naphtylamin  in  essigsaurer  anstatt  in  sodaalkalischer  Lösung  und 
verfährt  im  Uebrigen,  wie  vorstehend  beschrieben,  so  entsteht  ein  End- 
produet,  das  mehr  grünlichschwarz  färbt.  Verändert  man  in  dem 
obigen  Beispiel  dagegen  die  Reihenfolge  bei  der  Combination  in  der 
Weise,  dass  zuerst  a-Naphtylamin,  dann  aber  Sulfanilsäure  und  an 
letzter  Stelle  wieder  a-Naphtylamin  zur  Anwendung  kommt,  so  wird 
ein  Farbstoff  gebildet,  der  in  Nuance  zwischen  den  beiden  eben  be- 
schriebenen steht. 

Im  Allgemeinen  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Combination  weniger 
glatt  verläuft,  wenn  Sulfanilsäure  an  erster  Stelle  combinirt  wird.  In 
diesem  Falle  ist  nicht  nur  die  Ausbeute  eine  weniger  zufriedenstellende, 
sondern  auch  die  Nuance  eine  mehr  nach  Violett  gehende. 

Beispiel  II. 

Ersetzt  man  im  vorstehenden  Beispiel  die  Diazobenzolsulfosäure 
durch  die  aus  24,5  kg  Naphthionat  (wasserfrei)  entstehende  Diazo- 
naphtalin sulfosäure,  so  erhält  man  einen  Farbstoff,  welcher  Wolle  in 
saurem  Bade  blauschwarz  färbt. 

« 

Beispiel  III. 

Ersetzt  man  in  dem  Beispiel  I  das  an  zweiter  Stelle  zu  com- 
binirende  Diazonaphtalin  durch  das  aus  13,8  kg  p-Nitranilin  erhält- 
liche p-Nitrodiazobenzol,  so  entsteht  ein  Farbstoff,  welcher  Wolle  in 
saurem  Bade  grünlich  blauschwarz  anfärbt. 

Beispiel  IV. 

Das  aus  13,8  kg  Nitranilin  in  bekannter  Weise  hergestellte  p-Nitro- 
diazobenzol lässt  man  unter  gutem  Rühren  langsam  in  eine  abgekühlte 
salzsaure  Lösung  von  24  kg  o1a4-Amidonaphtol-a2-sulfosäure  einlaufen. 
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Sobald  die  Farbstoff bildung  beendet  ist,  versetzt  man  mit  überschüs- 
sigem Natriumacetat  und  lässt  nun  abermals  die  gleiche  Menge  p-Nitro- 
diazobenzol einlaufen.  Dieser  zweite  Zusanimeuschluss  bedarf  längerer 
Zeit.  Sobald  die  Einwirkung  der  Diazoverbindung  beendigt  ist,  fügt 
man  die  aus  19,5  kg  sulfanilsaurem  Natron  entstehende  Diazobenzol- 
sulfoeäure  unter  Umrühren  zu,  indem  man  dafür  Sorge  trägt,  dass  das 
Combinationsgemisch  bis  zum  Schluss  noch  essigsauer  ist.  Nach  mehr- 
tägigem Rühren  wird  aufgewärmt  und  der  Farbstoff  ausgesalzen.  Der- 
selbe erzeugt  auf  Wolle  in  saurem  Bade  eine  violettschwarze  Färbung. 

Beispiel  V. 

Auf  24  kg  oe1a4-Amidonaphtol-a2-monosulfo8äure  lässt  man  in 
schwach  alkalischer  Lösung  die  Diazoverbindung  einwirken,  welche 
durch  Combination  von  18,4  kg  tetrazotirtem  Benzidin  und  13,8  kg 
Salicylsäure  entsteht;  nach  beendeter  Combination  säuert  man  mit 
Essigsäure  an  und  giebt  nun  eine  Lösung  von  a-Diazonaphtalin,  er- 
halten aus  14,4  kg  a-Naphtylamin,  zu.  Man  lässt  längere  Zeit  rühren, 
bis  der  Zusammenschluss  beendet  ist,  und  fügt  alsdann  eine  Losung 
von  p-Diazobenzolsulfosäure,  entsprechend  19,3kg  sulfanilsaurem  Natron, 
zu,  wobei  dafür  Sorge  getragen  werden  muss,  dass  die  Combinations- 
flüssigkeit  stets  essigsauer  bleibt.  Nach  etwa  zwölfstündigem  Rühren 
wärmt  man  auf,  salzt  den  Farbstoff  aus,  filtrirt,  presst  und  trocknet 
denselben.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  im  Salz-  oder  Seifenbade 
dunkelgrün. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  darin  bestehend, 
dass  man  1  Mol.  a^-Amidonaphtol-Oj-sulfosäure  mit  3  Mol. 
von  Diazoverbindungen  vereinigt,  von  denen  mindestens  zwei 
unter  einander  verschieden  sind  und  mindestens  eine  Sulfogruppe 
enthält. 

2.  Als  besondere  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens  die  Darstellung  von  Azofarbstoffen,  darin 
bestehend,  dass  man  1  Mol.  a,a4  -  Amidonaphtol-aa- sulfosäure 
combinirt  mit 

a)  2  Mol.  a-Diazonaphtalin  (gemäss  Patent  Nr.  91855)  und 
1  Mol.  p-Diazobenzolsulfosäure; 

b)  2  Mol.  a-Diazonaphtalin  (gemäss  Patent  Nr.  91855)  und 
1  Mol.  a1-Diazonaphtalin-aa-monosulfosäure; 

c)  1  Mol.  a-Diazonaphtalin,  1  Mol.  p-Nitrodiazobenzol  (gemäss 
Patent  Nr.  91855)  und  1  Mol.  p-Diazobenzolsulfosäure; 

d)  2  Mol.  p-Nitrodiazobenzol  (gemäss  Patent  Nr.  91855)  und 
1  Mol.  p-Diazobenzolsulfosäure; 

e)  1  Mol.  der  Diazoverbindung,  welche  aus  1  Mol.  Tetraio- 
diphenyl  und  1  Mol.  Salicylsäure  entsteht,  1  Mol.  a-Diazo- 
naphtalin und  1  Mol.  p-Diazobenzolsulfosäure. 
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Nr.  104366.   Cl.  22.   Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Polyazofarbst  offen  aus  y- Amidonaphtol- 

sulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  64398  vom  21.  November  1890. 

Vorn  22.  Januar  1895. 

In  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  95989  (Zusatz  zum  Patent 
Nr.  64398)  lassen  sich  an  Stelle  von  Naphtolsulfosäuren  auch  Dioxy- 
naphtalinsulfosäuren  mit  gutem  Erfolge  verwenden.  Namentlich  die 
aus  Periverbindungen  hergestellten  Combinationen  sind  durch  volle 
und  blaustichige  Nuancen  ausgezeichnet.  Hervorzuheben  ist  auch  die 
leichte  Löslichkeit  dieser  Producte.  In  ihrem  allgemeinen  Verhalten 
schliessen  sie  sich  den  im  Patente  Nr.  95989  beschriebenen  Farbstoffen 
an,  bieten  jedoch  diesen  gegenüber  den  grossen  Vortheil,  dass  ihre 
Färbungen,  mit  Kupfersalzen  und  Chromaten  nachbehandelt,  in  nahezu 
vollkommener  Weise  fixirt  werden.  Das  Herstellungsverfahren  ist  das 
dort  angegebene. 

Beispiel:  Die  Tetrazoverbindung  von  21,2  kg  Tolidtn  wird  in 
alkalischer  Lösung  mit  24  kg  y-  Amidonaphtolsulfosäure  verbunden, 
der  Zwischenkörper  wird  weiter  diazotirt  und  in  die  alkalisch  ge- 
haltene Lösung  von  32  kg  at  a<-Dioxynaphtalin-/32/33-disu)fu8üure  ein- 
getragen. 

Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Bildung  des  secundären  ZwischenkörperB 
vollendet,  man  fügt  dann  10,8  kg  m-Phenylendiamin  hinzu  und  wärmt 
langsam  auf  40°  C.  an.  Der  Farbstoff  geht  zum  Theil  in  Lösung.  Man 
fällt  ihn  vollständig  mit  Kochsalz.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
schwarz. 

Zu  analogen  Farbstoffen  gelangt  man,  wenn  man  als  Paradiamin 
das  p  -  Phenylendiamin,  Diamidodiphenylamin  ,  ßenzidin,  Dianisidin, 
oder  als  Dioxysäuren  die  a1cc4-Dioxynaphtalin-a2 -sulfosäure  oder  die 

-Dioxynaphtalin-/31«2-disulfo8äure  verwendet.  Alle  diese  Farb- 
stoffe färben  Baumwolle  direct  tiefschwarz  mit  ausgesprochen  blauem 
Schein. 

Patentanspruch:  Die  Ausführungsformen  des  durch  Patent 
Nr.  64  398  geschützten  Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  die  Tetrazo- 
derivate  der  Zwischenkörper  aus  1  Mol.  p- Phenylendiamin,  Diamido- 
diphenylamin, Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin  und  1  Mol.  y- Amidonaphtol- 
sulfosäure combinirt  werden  mit  1  Mol.  c^c^-Dioxynaphtalin-t^-sulfo- 
säure,  a1a4-Dioxynaphtalin-/31aa-,  «^^-Dioxynaphtalin-^/Jj-disulfosäure 
und  1  Mol.  m-Phenylendiamin. 
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Nr.  104498.     Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  violett-  bis 
blausch warzer  secundärer  Disazofarbstoffe  aus 
Amidoresorcindisulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  5.  August  1898. 

F.  Ulzer  hat  (Monatsh.  f.  Chem.  9,  1130,  1888)  das  saure  Kalium- 
salz einer  Amidoresorcindisulfosäure  beschrieben,  aus  dem  er  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Saure  einen  orangefarbenen,  krystallisiren- 
den  Körper  erhalten  hat,  welchen  er  wegen  seiner  grossen  Beständig- 
keit, selbst  gegen  Alkalien,  als  einen  Azofarbstoff  ansprach. 

Ks  wurde  nun  gefunden,  dass  diese  Verbindung  sich  mit  gewissen 
—  zur  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  dienenden  —  Chromogenen  bei 
erhöhter  Temperatur  (50  bis  100°  C.)  und  bei  lange  fortgesetzter  Ein- 
wirkung zu  Farbstoffen  zu  vereinigen  vermag,  welche  wirkliche  Azo- 
farbstoffe darstellen  und  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  von  der 
Amidoresorcindisulfosäure  als  erstem  Componenten  ableiten.  Daraus 
kann  geschlossen  werden,  dass  der  erwähnte  orangefarbene  Körper 
nicht  ein  Azofarbstoff,  sondern  eine  regelrechte  Diazoverbindung  bezw. 
das  innere  Anhydrid  einer  solchen  ist,  die  nur  eine  ausserordentliche 
Beständigkeit  besitzt  und,  in  der  sonst  zur  Erzeugung  von  Azofarb- 
stoffen üblichen  Weise  mit  Chromogenen  zusammengebracht,  nicht  auf 
dieselben  einwirkt.  Auch  unter  den  angegebenen  Bedingungen  (durch 
langes  Digeriren  bei  hoher  Temperatur,  50  bis  100°)  tritt  Farbstoff- 
bildung nur  dann  ein,  wenn  der  angewendete  Component  nicht  ein 
solcher  ist,  welcher  mit  Diazoverbindungen  überhaupt  reagirt,  wie 
z.  B.  Salicylsäure,  o-Nitrophenol  etc. 

Durch  diese  Erkenntniss  eröffnet  sich  die  Möglichkeit  zur  Dar- 
stellung einer  grossen  Anzahl  neuer  Farbstoffe  mit  theilweise  ganz 
eigenartigen  Effecten,  welche  durch  den  darin  enthaltenen  Rest: 

OH 


YX0H 
SO,  II 

hervorgerufen  werden. 

Es  wird  zunächst  die  Darstellung  der  davon  sich  ableitenden 
secundärcn  Disazofarbstoffe  mit  a-Naphtylamin  in  Mittelstellung  be- 
schrieben, unter  denen  wieder  besonders  die  Combinationen  mit  den 
Naphtolen  und  Naphtolsulfosäuren  in  Endstellung  sich  als  werthvoll 
erwiesen  haben. 
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Diese  Farbstoffe  färben  Wolle  je  nach  der  Stärke  der  Färbungen 
in  violetten  und  blauen  bezw.  violettschwarzen  und  blauschwarzen 
Tönen  an,  welche  von  einer  ganz  hervorragenden  Decatur- und  Schwefel  - 
echtheit  sind,  durch  Kochen  in  stark  saurer  Flotte  nicht  verändert  wer- 
den und  gute  Lichtechtheit  besitzen.  Durch  Nachbehandeln  mit  Chrom- 
salzen gewinnen  die  Färbungen  an  Licht-  und  Waschechtheit. 

Beispiel  I. 

Combination  der  Diaz oresorcindisulfosäure  mit  a-Naphtyl- 

amin. 

32,3  Thle.  des  sauren  Kaliumsalzes  der  Amidoresorcindisulfosäure 
werden  in  ca.  300  Thln.  Wasser  gelöst  und  mit  28,8  Thln.  Salzsäure 
von  19°  B.  und  6,9  Thln.  Nitrit  diazotirt.  Die  entstehende  bräunliche 
Lösung  wird  hierauf  in  die  wässerige  Lösung  von  15  Thln.  O-Naphtyl- 
amin  und  15  Thln.  Salzsäure  von  19°  B.  in  ca.  500  Thln.  Wasser  ein- 
gegossen und  24  Stunden  auf  60  bis  70°  erhitzt. 

Der  gebildete  Zwischenfarbstoff  ist  grösstentheils  abgeschieden, 
man  versetzt  in  der  Hitze  mit  etwas  festem  Kochsalz,  um  ihn  voll- 
ständig zu  fällen,  filtrirt  ab  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser.  Er  stellt 
ein  rothbraunes  Pulver  <lar,  das  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkalien 
leicht  mit  rother  Farbe  löslich  ist. 

■ 

Beispiel  II. 

Endcombination  mit  /Si-Naphtol-ßa/Js-disulfosäure. 

47,7  Thle.  des  so  erhaltenen  Zwischen  producta  werden  unter  Zu- 
satz von  16  Thln.  calcinirter  Soda  in  1000  Thln.  Wasser  gelöst  und 
mit  6,9  Thln.  Nitrit  versetzt.  Dieses  Gemisch  lässt  man  einfliessen  in 
eine  Mischung  von  28,8  Thln.  Salzsäure  von  19°B.  und  500  Thln.  Eis. 

Das  Diazoproduct  scheidet  sich  grösstentheils  in  Form  von  braunen 
Flocken  ab.  Man  giesst  hierauf  in  eine  Lösung  von  34,8  Thln. 
/3,-naphtol-/31/33-disu]fo8aurem  Natron  und  überschüssiger  Soda. 

Der  Farbstoff  wird  ausgesalzen,  umgelöst  etc. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  verfährt  man  bei  der  Combination  mit 
den  Naphtolen  und  anderen  Naphtolsulfosäuren. 


Die  Eigenschaften  der  erhaltenen  Farbstoffe: 


Endcomponente 

/*,-Naphtol- 

/Jt/*3-di8ulfo- 
säure 

/i-Naphtoi 

«,-Naphtol- 
«j-sulfosäur»? 

Auf  Zusatz  von  Natronlauge  .  .  . 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure    .  .  .  .  | 
Lösung  in  concentr.  Schwefelsäure  . 

i 
i 

tiefblau 

violett 
blau  mit 
violettem 
Stich 
grün 
blau 

tiefblau  mit 
violettem 
Stich 
violett 

carmoisin- 
roth 

Mau 

violett 

tiefblau 

violett 

keine 
Veränderung 

grün 
blau 
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Patentansprüche: 

1 .  Verfahren  zur  Darstellung  violett-  bis  blauschwarzer  secundärer 
Disazofarbstoffe ,  darin  bestehend,  dass  man  die  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Amidoresorcindisulfosäure 
nach  Ulzer  (Monatsh.  f.  Chem.  [1888]  9,  1130)  entstehende 
orangefarbene  Verbindung  auf  ce-Naphtylamin  einwirken  lasst, 
den  erhaltenen  Farbstoff  neuerdings  diazotirt  und  alsdann  mit 
Naphtolen  und  Naphtolsulfosäuren  vereinigt. 

2.  Die  besondere  Ausführungsform  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  bestehend  in  der  Anwendung  von  ß-Naphtol, 
/3j-Naphtol-/J2/33-disulfo8äure  und  a,-Naphtol-a3-sulfosäure  als 
Kndcomponenten. 

Nr.  104906.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher 

Safran  inazofarbstoffe. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  25.  September  1897. 

Durch  Einwirkung  der  Diazoverbindungcn  des  Phenosafranins  und 
seiner  Homologen  auf  die  aromatischen  Basen  der  Anilin-  und  Naphtyl- 
aminreihe  erhielten  Beyer  u.  Kegel  (Moniteur  scientifique  1886,  S.  984 
bis  985)  Farbstoffe,  welche  jedoch  hervorragende  tinctorielle  Eigen- 
schaften nicht  besassen  und  darum  eine  praktische  Verwerthung  nie- 
mals gefunden  haben. 

Derselbe  Gegenstand  wurde  später  wieder  aufgenommen  (vgl.  die 
franz.  Patentschrift  Nr.  265438  in  Ritter'a  Cabinet  technique  1897, 
Nr.  45).  In  diesem  Patent  wird  ein  Verfahren  beschrieben,  welches 
durch  Einwirkung  der  diazotirten  Safranine  auf  die  alkylirten  Basen 
der  Anilinreihe  bei  Abwesenheit  von  Mineralsäuren  zu  brauchbaren 
Farbstoffen  führt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  man  bei  Anwendung  der  Diazo- 
verbindungen  der  asymmetrisch  dialkylirten  Safranine,  welche  letzteren 
in  der  oben  genannten  Publicatiou  von  Beyer  u.  Kegel  nicht  vor- 
gesehen waren,  einerseits  und  cc  -  Naphtylamin  andererseits  zu  blauen 
bis  blaugrünen  Farbstoffen  gelaugt,  welche  diejenigen  des  französischen 
Patentes  Nr.  265438  an  Waschechtheit  bedeutend  übertreffen.  Dabei 
ist  man  nicht  genöthigt,  diese  Farbstoffe  in  Gegenwart  von  kostspieligen 
organischen  Säuren ,  wie  es  das  erwähnte  französische  Patent  vor- 
schreibt, darzustellen ;  dieselben  entstehen  vielmehr  leicht  und  glatt  in 
Gegenwart  der  wohlfeilen  mineralischen  Säuren.  In  vorliegendem  Falle 
ist  die  Anwendung  von  organischen  Säuren  sogar  ausgeschlossen,  da 
hierbei  andere  vollkommen  werthlose  Farbstoffe  entstehen.    Da  eud- 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  104  906. 


1675 


lieb  auch  die  theueren  alkylirten  Basen  des  französischen  Patentes 
durch  das  billige  a-Naphtylamin  ersetzt  worden  sind,  so  bedeutet  das 
folgende  Verfahren  einen  technischen  Fortschritt  in  mehr  denn  einer 
Beziehung. 

Beispiel:  8  kg  Diäthylphenosafranin  (erhalten  durch  Oxydation 
eines  Gemenges  von  1  Mol.  p-Amidodiäthylanilin  -f-  2  Mol.  Anilin  in 
bekannter  Weise)  werden  in  500  Liter  Wasser  gelöst  und  mit  8  kg 
Salzsäure  (33  Proc.)  und  1,4  kg  Natriumnitrit  diazotirt;  die  blaue 
Diazolösung  lässt  man  in  eine  Lösung  von  2,8  kg  a-Naphtylamin  in 
2,3  kg  Salzsäure  (33  Proc.)  und  250  Liter  Wasser  einfliessen.  Nach 
einigen  Stunden  wird  der  gebildete  Farbstoff  durch  Kochsalz  gefällt, 
filtrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Der  neue  Farbstoff  färbt  sowohl  un- 
geheizte, wie  auch  mit  Tanninbrechweinstein  gebeizte  Baumwolle  und 
im  sauren  Bade  Wolle  und  gemischte  Gewebe  blaugrün. 

Eine  Reihe  ähnlicher  Farbstoffe  erhält  man,  wenn  man  in  obigem 
Beispiel  das  as-Diäthylphenosafranin  ersetzt  durch  as-Dimethylpheno- 
safranin,  sowie  durch  Homologe  der  beiden  genannten  Safranine,  ins- 
besondere durch  die  folgenden: 

as-Dimethyltolusafranin  aus  1  Mol.  p-Amidodimethylamin  -j-  2  Mol. 
o-Toluidin, 

a8-Diäthyltolusafranin  aus  1  Mol.  p-Amidodiäthylaniliu  -f  2  Mol. 
o-Toluidin, 

as-Dimethylphenotolusafranin  aus  1  Mol.  p-Amidodimethylanilin 
-j-  1  Mol.  Anilin  4-  1  Mol.  o-Toluidin  oder  1  Mol.  p-Amido- 
dimethylanilin -f  1  Mol.  Anilin  -f  1  Mol.  p-Toluidin  oder  1  Mol. 
p-Amidodimethylanilin  -f  1  Mol.  o-Toluidin  -f-  1  Mol.  p-Toluidin, 

as-Diäthylphenotolusafranin  aus  1  Mol.  p-Amidodiäthylanilin 
4-  1  Mol.  Anilin  -f  1  Mol.  o-Toluidin  oder  1  Mol.  p-Amido- 
diüthylanilin  4"  1  Mol.  Anilin  4-  p-Toluidin  oder  1  Mol.  p-Amido- 
diäthylanilin -f  1  Mol.  o-Toluidin  +  1  Mol.  p-Toluidin,  oder 
Gemenge  derselben. 

Die  so  gewonnenen  Farbstoffe  unterscheiden  sich  in  ihren  physi- 
kalischen und  chemischen  Eigenschaften  wenig.  Sie  stellen  bronze- 
farbige oder  blaue  Pulver  dar,  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol  mit  blauer  bis  grünblauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Alkalien 
fällt  der  Farbstoff  mit  violetter  Farbe  aus.  Behandelt  man  die  wässe- 
rigen Lösungen  mit  Zinkstaub  bei  gelinder  Wärme,  so  schlägt  die 
blaue  Farbe  zunächst  in  Violettroth  um,  worauf  bald  vollständige 
Entfärbung  eintritt;  die  vom  Zinkstaub  abfiltrirte  farblose  Lösung  färbt 
sich  an  der  Luft  wieder  violett.  In  concentrirter  Schwefelsäure  lösen 
sich  die  neuen  Farbstoffe  mit  grüner  bis  gelbgrüner  Farbe.  Mit 
10 proc.  Essigsäure  auf  tannirtem  Cattun  gefärbt,  erzeugen  die  Farb- 
stoffe folgende  Nuancen: 
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Farbstoff  aus 


Nuance 


1.  Diaz.  as-Diäthylpbenosafranin  .  .  . 

2.  „     as-DimethylphenoBafraniu  .  . 

3.  „     as-Diäthyltolusafranin  .... 

4.  „     as-Dimethyltolusafranin  .  .  . 

5.  ,,     aB-Diäthylphenotolusafranin  . 

6.  „  as-Dimethylphenotolusafrauin 


-\-  «-Naphtyl- 


amin 


ii 


dunkelblau 
graublau 
grünblau 
grünblau 

grünlichblau 
blaugrau 


Im  schwefelsauren  Bade  auf  gemischtem  Gewebe  gefärbt,  sind  die 
entsprechenden  sechs  Farbentöne: 

Ad  1.  blau,  Ad  4.  graublau, 

„  2.  graublau,  ,  „  5.  grünblau, 
„  3.  grünblau,       „   6.  graublau. 

Patentansprüche: 
1.   Verfahren  zur  Darstellung  wasserlöslicher,  blauer  bis  blaugrüner 
Farbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  die  Diazoverbindnngen 
der  as-Dialkylsafranine  einwirken  lässt  auf  die  moleculare  Menge 
von  a-Naphtylamin. 

Die  besondere  Ausführung  des  unter  1.  gekennzeichneten  Ver- 
fahrens unter  Anwendung  der  folgenden  as-Dialkylsafranine: 


2. 


as-Dimethylphenosafranin, 

as-Diäthylphenosafranin, 

as-Dimethyltolusafranin, 


as-Diäthyltolusafranin, 

as-Dimethylphenotolusafranin. 

as-Diäthylphenotolusafranin. 


Nr.  105057.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  durch  Condensation  von  p-Dinitrodibenzyldi- 
sulfosäure  mit  primären  aromatischen  Aminen. 

Job.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 

Zweiter  Zusatz  zum  Patente  Nr.  100613  vom.  18.  Juli  1897. 
Vom  19.  November  1897. 

Die  Reaction  zwischen  p-Dinitrodibenzyldisulfosüure  und  primären 
aromatischen  Aminen  bezw.  deren  kernsubstituirten  Derivaten,  unter 
Bildung  von  Stilbenfarbstoffen ,  welche  die  Eigenschaften  von  Azofarb- 
stoffen  besitzen,  hat  sich  in  der  Folge  als  eine  ganz  allgemeine  er- 
wiesen, und  es  werden  hier  einige  weitere  Farbstoffe  angeführt,  welche 
sich  als  technisch  werthvoll  erwiesen  haben. 

Ausser  den  im  Hauptpatente  Nr.  100  613  und  im  ersten  Zusatz- 
patente Nr.  101  760  genannten  Aminen  eignen  sich  besonders  noch  die 
folgenden  zur  Darstellung  von  Condensationsproducten : 

p-Ani-8idin,  p-Phenetidin,  o-Anisidin,  o-Phenetidin ,  m-Phenylen- 
diamin,  m -Toluylendiamin ,  p  -  Amidobenzaldehyd ,  m-Amido- 
benzoesäure,  ßx  /33-Naphtylaminsulfosäure,  ßx  ce4-Amidonaphtol- 
/3;l-sulfosäure. 
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Die  Condensation  mit  diesen  Verbindungen  erfolgt  im  Verhältniss 
von  1  Mol.  Dinitrodibenzyldisulfosäure  zu  1  Mol.  des  Amins.  Die  er- 
haltenen Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle,  Wolle  und  Seide  in 
grünlichgelben  bis  goldgelben  Tönen  von  ähnlich  guten  Eigenschaften, 
wie  diejenigen  des  Hauptpatentes  und  des  ersten  Zusatzpatentes.  Das 
Verfahren  ist  analog  dem  daselbst  beschriebenen. 

Beispiel  I. 

* 

24  kg  p-dinitrodibenzyldisulfosaures  Natron  werden  in  400  Liter 
heissem  Wasser  gelöst,  dazu  giebt  man  7  kg  p-Phenetidin  und  80  kg 
Natronlauge  von  40°  B.  und  hält  die  Mischung  unter  gutem  Rühren 
während  circa  zwei  Stunden  bei  70  bis  80°  C.  Alsdann  wird  die  über- 
schüssige Natronlauge  mit  Salzsäure  abgesättigt,  der  Farbstoff  abfil- 
trirt,  gepresst  und  getrocknet.  Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
rein  goldgelb. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  wesentlichen  Eigenschaften  der 
neuen  Farbstoffe  zusammengestellt: 


p-Dinitrodibenzyldisulfoaäure 


condenairt  mit 

Färbung 
auf 
ungeheizter 
Baumwolle 

Wässerige 
Lösung  mit 
HCl  versetzt 

Lösung  in 
conc.  H,804 

grünlichgelb 

dunkelbraune 

roth 

Fällung 

» 

n 

orangeroth 

o-Anisidin  

: 

n 

n 

rüthlichgelb 

braune  Fällung 

dunkel  roth 

•» 

V 

p-Amidobenzaldebyd  , 

kirschrot!) 

grünlichgelb 

rothorauge 

/*,  /J.-Naphtylaniinsulfosäure  .  . 

goldgelb 

gelblichgrün- 
graue  Färbung 

rotb 

/*,  a4-Amidonaphtol-/3B-sulfoBäure 

braunviolett 

Im  Hauptpatent  wurde  bereits  darauf  hingewiesen ,  dass  sich  die 
p-Diamine  und  p-Amidophenole,  sowie  auch  die  Sulfosäuren  der  Thio- 
benzenylbasen  sowohl  im  Verhältniss  von  2  :  1  Mol.  als  auch  im  Ver- 
hältniss  von  1  : 1  Mol.  mit  der  p-Dinitrodibenzyldisulfosüure  vereinigen 
lassen,  während  Anilin,  seine  Homologen  und  Substitutionsproducte 
sich  nur  im  letzteren  Verhältniss  condensiren.  Daraus  ergab  sich  die 
Möglichkeit,  zu  gemischten  Farbstoffen  zu  gelangen,  welche  ebenfalls 
durch  ihre  echten  grünlichgelben  bis  orangegelben  Töne  werthvoll 
sind  und  die  in  ihren  Eigenschaften  die  einfachen  Farbstoffe  in  er- 
wünschter Weise  ergänzen.  Es  ergiebt  sich,  dass  durch  Combination 
der  verschiedenen  Amine  eine  grosse  Zahl  neuer  Farbstoffe  erhältlich 
sind,  von  denen  die  nachfolgenden  bis  jetzt  dargestellt  worden  sind: 
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p-Dinitrodibenzy  ldisulfosäure 


condensirt  mit 


Färbung 
auf 
ungebeizter 
Baumwolle 


Wässerige 
Lösung  mit 
HCl  versetzt 


Lösung  in 
conc.  He804 


Anilin  -|-  p-Phenylendiatnin 

o-Toluidin  -\-  p-Pbenylendiamin 

Dehydrothio-p-toluidinsulfo- 
säure  -f-  p-Phenylendiamin 

Primulin  -f-  p-Pheiiylendiamin 

Anilin  -f-  p-Amidopbenol 
o-Toluidin  -f-  p-Amidopbenol 
Deby  d  ro  thio-p-  toi  uid  in»  ulf osäure 
-h  p-Amidophenol 
Primulin  -f-  p-Amidophenol 
p-Pbenetidin  4"  p-Amidopbenol 
p-Phenylendiamin  -}"  p-Amido- 
pbenol 

Anilin  -f-  Dehydrothio- 
p-toluidinsulfosäure 

o-Toluidin  -f-  Debydrothio- 
p-toluidinsulfosäure 

Primulin  -f  Dehydrothio- 
p-toluidinsulfosäure 

Anilin  -f  Primulin 
o-Toluidin  -f-  Primulin 
Anilin  4~  p-Amidoialicylsäure 
p-Amidopbenol  -f-  p-Amido- 
salicylsäure 

ßl  «4-Amidonaphtol-ft,-sulfosäure 
4-  p-Amidopbenol 

ßx  «4-Amidonaphtol-^s-8ulfo8äure 
4-  p-Phenylendiamin 


I 


orange 


blauscbwarze 
Fällung 


kirschroth 


grünlichgelb 


orange 
grünlichgelb 


braune  Fällung 

gelbbraune 
Fällung 

braune  Fällung 

blauschwarze 
Fällung 

bräunlichgelbe 
Fällung 


fuchsinrotb 


goldgelb 


braune  Fällung 


kirsehrotL 


orangebraun 


blauscbwarze 
Fällung 


fuchsinroth 


kirschroth 


Beispiel  II. 

24  kg  p-dinitrodibenzyldisulfosaures  Natron  werden  in  400  Liter 
kochendem  Wasser  gelöst,  alsdann  giebt  man  dazu  5  kg  Anilin  und 
80  kg  Natronlauge  von  40°  B.  und  führt  die  Condensation  durch  zwei- 
stündiges Erhitzen  auf  70  bis  80° C.  zu  Ende;  alsdann  fügt  man  eine 
Lösung  von  10  kg  p-Phenylendiamin  in  100  Liter  heissem  Wasser  hinzu 
und  hält  weiter  eine  Stunde  bei  80°  C.  Alsdann  sättigt  man  die  über- 
schüssige Natronlauge  mit  Salzsäure  und  filtrirt  den  Farbstoff  ab. 

Beispiel  III. 

24  kg  p-dinitrodibenzyldisulfosaures  Natron  werden,  wie  im  Bei- 
spiel IV  des  Hauptpatentes  angegeben,  mit  12  kg  dehydrothio-p-toluidin- 
sulfosaurem  Natron  condensirt.  Alsdann  giebt  man  zu  der  Reactions- 
masse  eine  Lösung  von  10  kg  p-Amidophenol  in  100  Liter  heissem 
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Wasser  und  hält  weiter  unter  gutem  Rühren  zwei  Stunden  bei  circa 
80°  C.    Die  weitere  Verarbeitung  ist  die  oben  angegebene. 
Patentansprüche: 

1 .  Verallgemeinerung  des  Verfahrens  des  Hauptpatentes  Nr.  1 00  6 1 3, 
darin  bestehend,  dass  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure  bei  Gegen- 
wart von  Alkalilauge  in  der  Wärme  mit  primären  aromatischen 
Aminen  oder  deren  kernsubstituirten  Derivaten  condeosirt  wird 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  gemischter  Farbstoße,  darin  be- 
stehend, dass  die  Gondensation  nach  dem  Verfahren  des  An- 
spruches 1.  mit  zwei  verschiedenen  Aminen  ausgeführt  wird. 

3.  Die  speciellen  Ausführungsformen  von  Anspruch  1.  unter  Ver- 
wendung der  folgenden  Verbindungen:  p-Anisidin,  p-Phenetidin, 
o-Anisidin,  o-Phenetidin,  m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin, 
p-Amidobenzaldehyd,  m-Amidobenzoesäure,  /3X /3j-Naphtylamin- 
sulfosäure,  ßjO^-Amidonaphtol-ftj-sulfosäure  —  im  Verhältniss 
von  1  Mol.  —  zu  1  Mol.  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure. 

4.  Die  speciellen  Ausführungsformen  des  Anspruches  2.  mit  An- 
wendung auf  die  nachstehenden  Combinationen : 

Anilin  -f-  p-Phenylendiamin, 
o-Toluidin  -f-  p-Phenylendiamin, 

Dehydrotbio-p-toluidinsulfosäure  4-  p-Phenylendiamio, 
Primulin  -}-  p-Phenylendiamin, 
Anilin  -)-  p-Amidophenol, 
o-Toluidin  -f  p-Amidophenol, 

Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  -f  p-Amidophenol, 

Primulin  +  p-Amidophenol, 

p-Phenetidin  -{-  p-Amidophenol, 

p-Phenylendiamin  -\-  p-Amidophenol, 

Anilin  -j-  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure, 

o-Toluidin  +  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure, 

Primulin  -f-  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure, 

Anilin  -f-  Primulin, 

o-Toluidin  4-  Primulin, 

Anilin  -f-  p-Amidosalicylsäure, 

p-Amidophenol  -f-  p-Amidosalicylsäure, 

ßx  a4-Amidonaphtol-/33-sulfo8äure  +  p-Amidophenol, 

/3ia4-Amidonaphtol-^3-sulfosäure  -|-  p-Phenylendiamin. 

Nr.  105201.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  neuer  Poly- 

azofarbstoffe. 
Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  15.  Januar  1895. 
Das  Verfahren  bezweckt  die  Darstellung  neuer  und  werthvoller 
asymmetrischer  Polyazofarbstoffe  der  im  Patent  Nr.  80003  beschriebe- 
nen Farbstoffgruppe 
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p    ßx  a4- Amidonaphtoi-/3a  /3s-disulfo8äure — X, 

und  zwar  soll  an  Stelle  von  P  hier  p-Diamidodiphenylamin  Verwendung 
finden.    Es  hat  sich  gezeigt,  dass  der  Zwischenkörper 

/OH 

II — N=N — C,-  H4 — N  H— C6  H4 — N=N — C10  H3^-N=N — I 

NS03H)a 

trotz  seiner  freien  reactiven  Gruppen  (NH,  Oll)  genügende  Beständig- 
keit besitzt,  um  den  zum  Aufbau  der  asymmetrischen  Combinationen 
benutzten  Verfahren  unterworfen  werden  zu  können ,  und  ferner  hat 
sich  ergeben,  dass  die  Diazogruppe  I  zuerst  in  Reaction  tritt.  Dies  ist 
für  die  Structur  und  Eigenschaften  der  Farbstoffe  von  Wichtigkeit.  Be- 
sonders sind  es  die  asymmetrischen  Combinationen,  die  Sulfosäuren 
der  Naphtole,  Naphtylamine  und  Amidonaphtole  an  erster  Stelle,  Meta- 
diamine  an  zweiter  Stelle  enthalten,  welche  werthvolle  Eigenschaften 
besitzen.  Sie  sind  sehr  säurebeständig,  d.  h.  sie  verändern  sich  nicht, 
wenn  nach  dem  Färben  von  Halbwollgewebe*  die  Wolle  noch  in  saurem 
Bade  nachgefärbt  wird.  Sie  besitzen  den  für  die  Färberei  erwünschten 
Grad  von  Löslichkeit  und  zeichnen  sich  namentlich  durch  die  Fähig- 
keit aus,  durch  Nachbehandlung  mit  Chromaten  vollständig  furirt  zu 
werden. 

Beispiel:  20  kg  Diamidodiphenylamin  werden  tetrazotirt  und 
in  sodaalkalischer  Lösung  rasch  mit  32  kg  ß  -  Amidonapbtoldisulfo- 
säure  zusammengebracht.  Der  so  erhaltene  Zwischenkörper  wird  in 
saurer  Lösung  mit  7  kg  Nitrit  weiter  diazotirt  und  die  entstandene 
Tetrazoazoverbindung  wird  rasch  mit  der  sodaalkalischen  Lösung  von 
24  kg  y-Amidonaphtolsulfosäure  zusammengebracht;  zu  dem  entstehen- 
den Zwischenkörper  giebt  man  eine  Lösung  von  11  kg  m-Phenylen- 
diamin.  Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort.  Er  färbt  Baumwolle  tief- 
schwarz. Ersetzt  man  die  y  -  Amidonaphtolsulfosäure  durch  die 
äquivalente  Menge 


röthlich  schwarz, 
so  färbt  der  röthlich 
erhaltene  Färb-  tiefschwarz, 
stoff  ungeheizte  |  rötblich  schwarz. 


Baumwolle 


blauschwarz, 
blauschwarz. 


a,  /J3-Naphtylamin8ulfo8äure 

ßlßs  r> 

at  /33-Naphtolsulfosäure 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  neuer  Polyazofarb- 
stoffe,  darin  bestehend,  dass  Tetrazodiphenylamin  combinirt  wird  mit 
1  Mol.  /3-Amidonapbtoldisulfosäure  und  nach  dem  Weiterdiazotiren  mit 
1  Mol.  y-  Amidonaphtolsulfosäure,  c^ftr.  «i/V»  aia4".  ß\  /Jj-Naphtyl- 
aminsulfosäure,  Mißt;  ß\  /J4-Naphtolsulfosäure  und  1  Mol.  m-Pbenylen- 
diamin  oder  ra-Toluylendiamin. 
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Nr.  105202.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  secundärer 
Disazofarbstoffe  aus  Amidobenzylpyridinchlorid. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  18.  Februar  1898. 

Die  Bemühungen,  Pyridinbasen  für  die  Gewinnung  von  Farbstoffen 
zu  verwenden,  wie  sie  z.  B.  in  den  Patenten  Nr.  49008  und  25144 
hervorgetreten  sind,  blieben  bisher  praktisch  erfolglos. 

Es  ist  nun  gelungen,  eine  Verwerthung  des  Pyridins  für  Farb- 
stoffe aufzufinden;  es  wurde  nämlich  gefunden,  dass  das  Pyridin  als 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  werthvoller  basischer  Disazofarb- 
stoffe dienen  kann. 

Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  das  aus  Pyridin  mit  Nitro- 
benzylchlorid  und  nachträgliche  Reduction  erhältliche  Amidobenzyl- 
pyridinchlorid  diazotirt  und  mit  primären  Aminen,  wie  m-Toluidin, 
p-Xylidin,  Amido-p-kresoläther,  a-Naphtylamin  vereinigt,  sodann  wieder 
diazotirt  und  schliesslich  mit  einer  basischen  oder  phenolartigen  Azo~ 
farbstoffcomponente,  wie  Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin,  /3-Naphtyl- 
amin,  Phenyl-/J-naphtylamin,  Chrysoidin,  /3-Naphtol,  Resorcin,  Pyrazolon, 
Dioxynaphtalin,  Amidonaphtol  verbindet  Es  wird  in  dem  Verfahren 
der  Erfindungsgedanke  des  Patentes  Nr.  95530  benutzt. 

Die  neuen,  aus  Pyridin  bezw.  Amidobenzylpyridinchlorid  darzu- 
stellenden Farbstoffe  sind  technisch  besonders  leicht  zugänglich  und 
werthvoll  als  Tanninfarbstoffe,  ausserdem  besitzen  sie  die  Eigenschaft, 
gemischte  Gewebe  gleich  massig  anzufärben. 

Beispiel:  220  Thle.  p-  oder  o- Amidobenzylpyridinchlorid  wer- 
den in  wässeriger  Lösung,  wie  es  durch  Reduction  von  Nitrobenzyl- 
pyridinchlorid  mit  Zinkstaub  zu  erhalten  ist,  mit  berechneter  Menge 
Nitrit  diazotirt,  sodann  werden  107  Thle.  m-Toluidin  in  salzsaurer 
Lösung  zugesetzt  und  durch  Zugabe  von  Natriumacetat  der  gebildete 
MonoazofarbBtoff  abgeschieden.  Dieser  wird  sodann  in  salzsaurer 
Lösung  unter  Kühlung  mit  berechneter  Menge  Nitrit  versetzt  und 
eine  Lösung  von  144  Thln.  /3-Naphtolt  40  Thln.  Aetznatron  und  von 
80  Thln.  Natriumacetat  zugegeben.  Der  neue  Farbstoff  scheidet  sich 
sofort  zum  grössten  Theile  aus,  und  nach  gelindem  Erwärmen  wird 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  die  Gesammtmenge  abgeschieden.  In 
entsprechender  Weise  verfährt  man  zur  Darstellung  anderer  Coin- 
binationen. 

Die  neuen  Farbstoffe  sind  im  Allgemeinen  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Die  Nuancen  sind  nach 
Wahl  der  Componenten  verschieden. 

In  folgender  Tabelle  werden  die  Eigenschaften  einer  Anzahl  nach 
dem  beschriebenen  Verfahren  erhältlicher  Farbstoffe  gegeben. 

Heitmann,  Anilinfarben.   III.  \qq 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Pyridindisazofarbstoffen  der  all* 
gemeinen  Formel:  (Amidobenzylpyridinchlorid  [diaz.]  -f-  prim. 
Amin)  (diaz.)  -{-  Azocomponente,  darin  bestehend,  dass  man 
unter  Benutzung  des  Verfahrens  des  Patentes  Nr.  95530  o-  oder 
p- Amidobenzylpyridinchlorid  umsetzt  mit  primären  aromatischen 
Aminen,  die  entstehenden  Amidoazofarben  wiederum  diazotirt 
und  verbindet  mit  Azocomponenten. 

2.  Ausführungsformen  des  unter  Anspruch  1.  geschützten  Ver- 
fahrens, indem  als  primäre  Amine  in  Mittelstellung  zur  Ver- 
wendung gelangen:  p-Xylidin,  Amidokresoläther,  m-Toluidin, 
a-Naphtylamin  und  als  Azocomponente  in  Endstellung:  m-Phe- 
nylendiamin,  m-Toluylendiamin,  Resorcin,  /S-Naphtol,  Pyrazolon, 
Amidonaphtol,  Dimethylamidophenol,  Chrysoidin. 

Nr.  105319.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  basischen 
Disazofarbstoffen  aus  Amidoammoniumbasen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Fünfter  Zusatz  zun)  Patente  Nr.  95530  vom  19.  März  1896. 

Vom  12.  December  1897. 

In  dem  Patente  Nr.  95530  und  Zusätzen  wurden  Disazofarbstoffe 
beschrieben,  welche  die  technisch  werthvolle  Eigenschaft  besitzen, 
Baumwolle  neben  Wolle  in  saurem  Bade  gleichmässig  anzufärben.  Die- 
selben enthalten  sämmtlich  als  Componente  eine  aromatische  Amido- 
ammoniumbase,  welche  diazotirt  mit  wenigstens  zwei  aromatischen 
Kernen  zu  einem  primären  oder  secundären  Disazofarbstoff  verkettet  ist. 

Eine  Classe  dieser  Farbstoffe  wird  hergestellt,  indem  man  Amido- 
azofarbstoffe,  die  dargestellt  sind  durch  Einwirkung  einer  diazotirten 
Amidoammoniumbase  der  Patente  Nr.  87  997  und  Nr.  88557  auf  pri- 
märe Amine,  diazotirt,  und  mit  anderen  kuppelungsfähigen  Componenten, 
z.  B.  Resorcin  (s.  Patent  Nr.  95530),  weiter  umsetzt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  als  werthvolle  Kuppelungssubstanz 
zur  Erreichung  reiner  Gelbnuancen  das  im  Patent  Nr.  99  381  benutzte 
Anilid  der  Acetessigsäure  und  im  Phenylkern  substituirte  Homologe 
desselben  in  Anwendung  kommen  können.  Die  Farbstoffe,  welche 
durch  Kuppeln  von  Acetessiganilid  (-o-  und  -p-toluid,  -xylid)  mit  diazo- 
tirten Araidoammoniumazofarbstoffen  erhalten  werden,  zeigen  sämmt- 
lich in  vorzüglicher  Weise  die  Eigenschaft,  Baumwolle  neben  Wolle  in 
saurem  Bade  gleichmässig  kräftig  anzufärben.  Die  Färbungen  sind 
gelb  bis  orangeroth  in  Nuancen,  welche  durch  Combinationen  des  Zu- 
s atzpatentes  nicht  erreicht  werden. 

100* 
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Namentlich  zeichnet  sich  der  Farbstoff  Araidoaminoniumbaee 
(diaz.)  +  m-Toluidin  (diaz.)  -f-  Acetessiganilid  durch  eine  schöne  grüne 
Uebersicht  aus.  Alkylgruppen  im  Phenylrest  des  Anilids  beeinflussen 
die  Nuance  nur  sehr  wenig. 

DaB  Verfahren  zur  Darstellung  der  Farbstoffe  ist  analog  dem  in 
dem  Patent  Nr.  95  530  durch  Beispiel  I  erläuterten. 

Demnach  werden  z.  B.  3,77  kg  salzsaures  m-Trimethylammonium- 
phenylazo-a-naphtylamin ,  dargestellt  durch  Einwirkung  von 
tirtem  m-Amidophenyltrimethylammonium  auf  a-Naphtylamin,  in 
150  Liter  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  2,4  kg  Salzsäure  und 
0,69  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  Diazolösung  lässt  man  in  eine  mit  3  kg 
Natriumacetat  versetzte  wässerige  Suspension  von  1,9  kg  fein  zer- 
riebenem Acetessiganilid  einlaufen.  Das  Acetessiganilid  geht  dabei  lang- 
sam in  Lösung.  Nach  einiger  Zeit  wird  angewärmt  und  mit  Kochsalz 
ausgesalzen. 

Ebenso  geht  die  Farbstoffbildung  vor  sich,  wenn  das  Acetessig- 
anilid mittelst  der  äquivalenten  Menge  (1  Mol.)  verdünnter  Natron- 
lauge in  Lösung  gebracht  und  mit  der  zur  völligen  Abstumpfung  der 
Salzsäure  nöthigen  Menge  Natriumacetat  versetzt  unter  Rühren  in  die 
Diazolösung  eingegossen  wird. 

Folgende  Combinationen  wurden  hergestellt  und  als  technisch 
werthvoll  erkannt: 

Amidoammoniumbase  I  "J"  *  ^aP^ylamin        |   (diaz.)  4.  Acet- 

/j-    \  / »         ,      ,  J  +  p-Xyhdin  v 

(diaz.)  (Amidophenyl-    x  *.Toluidi||  ,  essigamhd 

trimethylammonium)  (  +  ra.Amidokre8oläther  )  (-toluidid,  -xylidid). 

Die  Farbstoffe  sind  gelbe  bis  rothbraune  Pulver,  welche  in 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Ihre  weiteren 
Schäften  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


j 

Amidoammoniumbase 
(diaz.)  4-  a-Naphtyl- 
amin (diaz.)  und : 

Aussehen 

des 
Farbstoffes 

Lösung 

in 
Wasser 

Lösung  in 
concen- 
trirter 

Schwefel- 
säure 

Nach  längerem 
Stehen  oder 
gelindem  Er- 
wärmen mit 
concentrirter 
HtSO« 

Färbung 

HUf 

Halb- 
wolle 

Acetessiganilid 

rothbraunes 
Pulver 

gelbbraun 

grüu 

gelbgrün 

orange 

Acetessig-o-toluidid  j 

braunes 
Pulver 

bräun- 
lich gelb 

grün 

i 

gelbgrün 

gelb- 
braun 

Acetessig-p-toluidid  J 

braunes 
Pulver 

brann- 
rot h 

grün 

fahlgrün 

braun 

Acetessig-m-xylidid  | 

rothbraunes 
Pulver 

bräun- 
lich gelb 

grün 

schmutzig-  j 
grün 

gelb- 
braun 
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Amidoammoniumbase 
(diaz.)  -f"  p-Xylidin 
(diaz.)  und: 

Ausgehen 

des 
Farbstoffes 

... 

Lösung 

in 
Wasser 

Lösung  in 
concen- 
trirter 
Schwefel- 
säure 

Nach  längerem 
Stehen  oder 
(Tplind*»m  Kr- 

LCUUMCIII  J-Ml 

wärmen  mit 
concentrirter 
H,S04 

Färbung 
auf 
Halb- 
wolle 

Acetessiganilid  | 

gelbbraunes 
Pulver 

gelb 

fuchsin- 
roth 

stumpf 
blauroth 

gelb 

Acetessig-o-toluidid  j 

gelbbraunes 
Pulver 

gelb 

carmoisin- 
roth 

blauviolett 

gelb 

Acetessig-p-toluidid  | 

j  orangegelbes 
Pulver 

goldgelb 

carmoisin- 
roth 

violett 

gelb 

Acetessig-m-xylidid  | 

Orangerothes 
Pulver 

gelb 

carmoisin- 
roth 

violett 

gelb 

Amidoammoniumbase 
(diaz.)  -}-  m-Toluidin 
{uiaz.j  unu : 

Acetessiganilid 

orangegelbes 
Pulver 

goldgelb 

carmoisin- 
roth 

blauviolett 

gelb 

Acetessig-o-toluidid  J 

ziegelrothea 
Pulver 

goldgelb 

carmoisin- 
roth 

violett 

gelb 

Acetessig-p-toluidid  j 

ziegelrothes 
Pulver 

goldgelb 

carmoisin- 
roth 

•       1  A 

violett 

gelb 

Acetessig-m-xylidid  j 

;  orangegelbes 
Pulver 

goldgelb 

carmoisin- 
roth 

violett 

gelb 

\  m  i  (loamnirini  um  h;mp 
(diaz.)  -f-  ni-Amido- 
kresolather  (diaz.)  und: 

• 

Acetessiganilid 

rothbraunes 
Pulver 

orange 

dunkel- 
roth 

blau 

orange- 
gelb 

Acetesaig-o-toluidid  j 

roth  es 
Pulver 

orange- 
gelb 

roth- 
violett 

blau 

orange- 
gelb 

Acetessig-p-toluidid  j 

braunes 

Pulver 

orange 

violett 

blau 

orange- 
gelb 

Acetessig-m-xylidid  J 

rothes 
Pulver 

orange- 
gelb 

violett 

blau 

orange- 
gelb 

Patentansprüche: 

1.  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  95  530  zur  Dar- 
stellung von  basischen  Disazofarbstoffen,  die  1  Mol.  einer  Amido- 
ammoniumbase  als  Componente  enthalten,  darin  bestehend,  dass 
man  Ammoniumaniidoazofarbstoffe  diazotirt  und  unter  Be- 
nutzung der  durch  das  Patent  Nr.  99381  geschützten  Erfindung 
mit  Acetessiganilid  oder  dessen  im  Phenylkern  substituirten 
Homologen  umsetzt. 

2.  AusführungBformen  des  unter  Anspruch  1.  bezeichneten  Ver- 
fahrens, indem  man  die  Ammoniumamidoazofarbstofle  aus  diazo- 
tirtem  Amidophenyltrimethylammonium  und  a-Naphtylamin, 
p-Xylidin,  m-Toluidin,  m- Amidokresoläther  diazotirt  und  mit 
Acetessiganilid,  Acetessigtoluidid  und  Acetessigxylidid  umsetzt. 
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Nr.  105349.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
orangefarbenen  Substantiven  Baum wollfarbstoffen  mittelst 
Nitro-m-phenylendiamin  oder  Nitro-m-toluylendiamin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  10.  August  1898. 

In  dem  Patente  Nr.  78834  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung  einer 
m-Phenylendiamindisulfosäure  beschrieben,  welche  als  Ausgangsmaterial 
für  die  Herstellung  werthvoller  Farbstoffe  Verwendung  gefunden  hat. 
In  dem  Patente  Nr.  73369  ist  nämlich  gezeigt  worden,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  1  Mol.  einer  Diazoverbindung  auf  diese  Säure  Azo- 
farbstoffe  entstehen,  welche  sich  in  Nuancen  und  sonstigen  Eigen- 
schaften, namentlich  aber  durch  die  grosse  Säurebeständigkeit  vortheil- 
haffc  und  ganz  wesentlich  von  den  Combinationen  mit  anderen 
m-Diaminderivaten,  speciell  der  m-Phen ylendiaminmonosulfosäure  unter- 
scheiden. 

Weitere  Untersuchungen  hatten  dann  ergeben,  dass  sich  nicht  nur 
1  Mol.  einer  Diazoverbindung  mit  1  Mol.  der  m-Phenylendiamindisulfo- 
s {iure  zu  vereinigen  vermag,  sondern  dass  auch  die  Combination  der- 
selben mit  2  Mol.  (gleicher  oder  verschiedener)]  Diazoverbindungen 
gelingt. 

Hingegen  ist  es  trotz  dieser  grossen  Reactionsfähigkeit  der  m-Phe- 
nylendiamindi8ulfosäure  nicht  gelungen ,  2  Mol.  derselben  mit  1  MoL 
Tetrazodiphenyl  etc.  zu  vereinigen;  vielmehr  entsteht  mit  letzterem, 
selbst  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  an  m-Phenylen- 
diamindisulfosäure,  nur  ein  braunes,  schwer  lösliches  Product,  das  auf 
1  Mol.  Benzidin  1  Mol.  m-Phenylendiaminsulfosäure  enthält. 

Lässt  man  moleculare  Mengen  von  m-Phenylendiamin  und  Tetrazo- 
diphenyl aufeinander  einwirken,  so  entsteht  zwar  gleichfalls  ein  brauner 
Körper.  Während  dieser  aber  einen  fertigen,  zur  weiteren  Combination 
nicht  mehr  geeigneten  Disazofarbstoff  darstellt,  hat  sich  nun  gezeigt, 
dass  der  oben  erwähnte,  aus  Tetrazodiphenyl  etc.  und  m-Phenylen- 
diamindisulfosäure  entstehende  schwer  lösliche  Körper  die  Eigenschaften 
eines  normalen  Zwischenkörpers  besitzt  und  sich  in  Folge  dessen  mit 
anderen  Chromogenen  zu  Disazofarbstoffen  vereinigen  lässt. 

Unter  den  auf  diese  Weise  bisher  dargestellten  Farbstoffen  haben 
sich  diejenigen  als  besonders  werthvoll  erwiesen,  welche  aus  den  unter 
Anwendung  von  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazoditolyl  dargestellten 
Zwischenkörpern  durch  Combination  mit  einem  Nitrometadiamin  (Nitro- 
m-phenylendiamin  oder  Nitro-m-toluylendiamin)  gemäss  dem  im  Patent 
Nr.  80973  bezw.  dessen  Zusatz  Nr.  83  534  beschriebenen  Verfahren 
entstehen. 

Die  ausserordentliche  Farbkraft,  das  eigen thümliche  Feuer  und 
die  grosse  Säure-  und  Lichtbestnndigkeit,  welche  die  Azoderivate  dieser 
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Nitro-m-diamine  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  nicht  nitrirten 
Derivaten  aufweisen,  finden  sich  auch  hier  wieder  und  sind  im  Verein 
mit  den  oben  erwähnten  bemerkenswerthen  Eigenschaften  der  Azo- 
derivate  der  m  -  Phenylendiamindisulfosäure  die  Ursache  des  hervor- 
ragenden technischen  Effectes  der  hier  in  Frage  kommenden  Producte, 
welche  ungeheizte  Baumwolle  in  leuchtend  orangefarbenen,  wasch-, 
säure-  und  lichtbeständigen  Tönen  färben. 

Wir  erläutern  das  Verfahren  an  nachstehendem  Beispiel: 
94  Thle.  Benzidin  werden  mit  345  Thln.  Salzsäure  von  19°  B. 
und  70  Thln.  Nitrit  in  bekannter  Weise  diazotirt,  die  mit  Eis  ab- 
gekühlte Tetrazolösung  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  ca.  156  Thln.  in  -phenylendiaminsulfoBaurem 
Natron  versetzt. 

Nach  etwa  sechs  Stunden  ist  die  Bildung  des  rothbraunen,  in 
WasBer  kaum  löslichen  Zwischenkörpers  beendet  Man  filtrirt  denselben 
zweckmässig  ab,  schlämmt  ihn  mit  Wasser  auf  und  trägt  ihn  dann  in 
eine  etwa  45°  warme  Lösung  von  80  Thln.  Nitro-m-phenylendiamin  in 
ca.  30000  Thln.  Wasser  ein. 

Man  erwärmt  unter  Rühren  ca.  12  Stunden  auf  45°,  erhitzt  zum 
Schluss  allniälig  auf  90°,  macht  durch  Sodazusatz  alkalisch  und  salzt 
heiss  aus. 

Nach  dem  Erkalten  wird  der  abgeschiedene  Farbstoff  abfiltrirt, 
gepresst  und  getrocknet. 

Ganz  ähnlich  verfährt  man  bei  Anwendung  von  Tolidin  an  Stelle 
von  Benzidin  und  von  Nitro-m-toluylendiamin  anstatt  des  m-Phenylen« 
diaminderivates.  Die  Tolidincombinationen  sind  deutlich  rother  wie 
die  entsprechenden  Benzidincombinationen,  während  die  mit  m-Nitro- 
toluylendiamin  dargestellten  Farbstoffe  von  den  entsprechenden  m-Phe- 
nylendiaminabkömmlingen  weit  weniger  unterschieden  sind. 

Die  erhaltenen  Farbstoffe  sind  praktisch  nur  sehr  wenig  von  ein- 
ander verschieden. 

Die  Farbstoffe  lösen  sich  mit  oranger  Farbe  in  heissem  Wasser, 
auf  Zusatz  von  Natronlauge  wird  die  Farbe  der  wässerigen  Lösung 
kaum  verändert,  durch  Zusatz  verdünnter  Mineralsäure  entstehen 
orangebräunliche  Fällungen.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
der  Benzidinfarbstoff  mit  bräunlichgelber,  der  Tolidinfarbstoff  mit  roth- 
brauner Farbe. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  substantiver  orangefarbener  Bauni- 
wollfarbstoffe,  darin  bestehend,  dass  man  die  m-Phenylendiamin- 
disulfosäure  des  Patentes  Nr.  78834  anstatt  mit  den  im  Patent 
Nr.  73369  angeführten  Diazoverbindungen  hier  mit  der  Tetrazo- 
verbindung  eines  aromatischen  p-Diamins  combinirt  und  den 
entstandenen  Zwischenkörper  nach  Maassgabe  des  durch  Patent 
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Nr.  80973  bezw.  dessen  Zusatz  Nr.  83534  geschützten  Ver- 
fahrens mit  Nitrometadiaminen  vereinigt. 
2.  Die  speciellen  Ausführungsformen  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  als  Tetrazo- 
▼erbindungen  von  Paradiaminen  diejenigen  des  Benzidins  oder 
Tolidins  und  als  Nitro-m-diamin  Nitro-m-phenylendiamin  ver- 
wendet. 

Nr.  105433.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  von  wasser- 
löslichen basischen  Safraninazofarbstoffen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  11.  November  1898. 

Durch  die  Einwirkung  der  diazotirten  Safranine  auf  die  moleculare 
Menge  /3-Naphtol  unter  geeigneten  Bedingungen  entstehen  bekanntlich 
blaue,  basische,  wasserlösliche  Farbstoffe,  welche  man  gewöhnlich  als 
Azofarbstoffe  bezeichnet.  Dieselben  behaupten  heute,  trotz  ihrer  mangel- 
haften Alkalibeständigkeit,  in  der  Färbereitechnik  einen  ersten  Platz. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  die  Diazoverbindungen  der  as-Di- 
alkylsafranine  unter  bestimmten  Bedingungen  auf  0-Naphtol  auch  in 
der  Weise  einwirken  können,  dass  2  Mol.  der  Diazoverbindung  sich 
mit  1  MoL  /3-Naphtol  vereinigen.  Die  so  gewonnenen  Verbindungen 
sind  blaue,  basische,  wasserlösliche  Farbstoffe,  welche  oben  genannte 
(durch  Vereinigung  von  1  Mol.  diazotirtem  Safranin  mit  1  Mol.  /3-Naphtol 
entstehenden)  Farbstoffe  an  Waschechtheit  und  Alkalibeständigkeit 
weit  übertreffen. 

Als  as-Dialkylsafraniue  oder  Gemenge  dieser  Safranine,  welche  das 
Ausgangsmaterial  für  die  Herstellung  unserer  neuen  Farbstoffe  bilden, 
kommen  hier  zunächst  die  folgenden  in  Betracht: 


8afranine 

Erhalten  durch  Oxydation  eine*  Ge- 
menges von: 

as-Dimetbylphenosafranin 
as-Diäthylphenosafranin  j 
as-Diuietbyl-tolusafranin  | 
as-Diäthyl-tolusafranin 
aa-Dimetbyl-pheno-tolusafranin  j 
as-Diätbyl-pheno-tolusafranin  j 
aB-Dimetbvl-pheno-p-toluflafranin  J 

1  Mol.  Dimethyl-p-phenyiendiamin 

-f  2  Mol.  Anilin 
1  Mol.  Difttbyl-p-phenylendiamin 
-f-  2  Mol.  Anilin 

1  Mol.  Dimethyl-p-phenylendiainin 
-f-  2  Mol.  o-Toluidin 

1  Mol.  Diäthyl-p-phenylendiamin 

-f-  2  Mol.  o-Toluidin 
1  Mol.  Dimethyl-p-phenylendiamin 
-f  1  Mol.  Anilin  -f  1  Mol.  o-Toluidin 

1  Mol.  Diätbyl-p-pbenylendiarain 
-f-  1  MoL  Anilin  4"  1  Mol.  o-Toluidin 

1  Mol.  Dimethyl-p-phenvlendiamio 
-h  1  Mol.  Anilia  -f  1  Mol.  p-Toluidm 

Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe : 

D.  B.-P.  Nr.  105433.  1689 

Safranine 

Erhalten  durch  Oxydation  eine»  Ge- 
menges von: 

a«-Diäthyl-pheno-p-tolusafranin  j 
as-Dimethyl-o-tolu-p-tolaRafranin  | 

1  Mol.  Diäthyl-p-phenylendiamin 
-|-  1  Mol.  Auilin  +  1  MoL  p-Toluidin 

1  Mol.  Dimethyl-p-phenylendiarain 
-f-  1  Mol.  o-Toluidin  4-  1  Mol.  p-Toluidin 

1  Mol.  Diäthyl-p-phenylendiamin 
-f  1  Mol.  o-Toluidin  -f  1  Mol.  p-Toluidin 

Zum  Zwecke  der  Darstellung  der  neuen  Farbstoffe  kann  man 
z.  B.  etwa  in  folgender  Weise  verfahren: 

1 6  kg  Diäthylphenosafranin  (2  Mol.)  werden  gelöst  in  1 700  Liter 
Wasser;  die  Lösung  wird  mit  Eis  abgekühlt  und  mit  8,62  kg  Salzsäure 
21°B.  und  2,76  kg  Natriumnitrit  in  bekannter  Weise  diazotirt.  In  die 
so  entstehende  blaue  Diazolösung  lässt  man  unter  gutem  Rühren  lang- 
sam einfliessen  eine  Lösung  von  3  kg  /3-Naphtol  (l  Mol.)  in  3,8  kg 
Natronlauge  (S.G.  1,437)  und  200  Liter  Wasser.  Die  Farbstoffbildung 
ist  nach  mehrstündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beendet 
Man  erwärmt  nun  auf  60  bis  70°,  fallt  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  und 
etwas  Chlorzink  aus,  filtrirt,  presst  und  trocknet 

In  manchen  Fällen  ist  es  zweckmässig,  jedoch  nicht  unbedingt 
noth wendig,  die  Farbstoff bildung  in  Gegenwart  von  organischen  Säuren 
vorzunehmen;  man  kann  dann  z.  B.  in  folgender  Weise  arbeiten: 

16  kg  as-Dimethylphenosafranin,  krystall wasserhaltiges  Cblorzink- 
doppelsalz  (2  Mol.)  werden  gelöst  in  1000  Liter  Wasser  und  mit 
8,62  kg  Salzsäure  21° B.  und  2,76  kg  Nitrit  diazotirt,  wie  im  vorigen 
Beispiel  beschrieben.  Zu  der  so  erhaltenen  Diazolösung  fügt  man  1 1  kg 
Natriumacetat  und  lässt  langsam  einfliessen  eine  Lösung  von  3  kg 
/3-Naphtol  (1  Mol.)  in  2  kg  Natronlauge  (S.  G.  1,437)  und  150  bis 
200  Liter  Wasser.  Zum  Fertigmachen  des  Farbstoffs  verfahrt  man 
genau  wie  im  vorigen  Beispiel. 

Soll  endlich  die  Farbstoff  bildung  in  ammoniakalischer  Lösung  vor 
sich  gehen,  so  bereitet  man  sich  eine  alkalische  /3-Naphtollösung,  indem 
man  die  oben  angegebene  Naphtolmenge  in  überschüssiger  Natron- 
lauge löst  Diese  Lösung  versetzt  man  mit  Salmiak  oder  mit  einem 
anderen  Ammoniaksalz  und  lässt  langsam  einfliessen  in  die  nach  Bei- 
spiel I  bezw.  II  bereitete  Diazolösung.  Die  Weiterverarbeitung  erfolgt 
wie  oben  angegeben. 

An  Stelle  des  as-Dimethyl-  oder  as  -Diäthyl  -phenosafranins  kann 
man  äquivalente  Mengen  der  oben  genannten  homologen  as-Dialkyl- 
safranine  verwenden. 

Die  so  gewonnenen  Farbstoffe  sind  die  salzsauren  Salze  bezw.  die 
Chlorzinkdoppelsalze  der  in  Wasser  und  Aether  fast  unlöslichen ,  in 
Alkohol  mit  blauvioletter  Farbe  löslichen  Farbbasen.  Sie  sind  in 
Wasser  leicht  und  vollkommen  löslich  und  unterscheiden  sich  in  ihren 
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Eigenschaften  nur  insofern,  als  ihre  Nuance  mit  steigender  Molecular- 
grösse  des  zn  Grunde  liegenden  Dialkylsafranins  etwas  grünstichiger 
wird.  In  concentrirter  Schwefelsäure  lösen  sich  die  neuen  Farbstoffe 
mit  grüner  Farbe. 

Dagegen  unterscheiden  sich  die  neuen  Farbstoffe  scharf  von  jenen 
eingangs  erwähnten,  welche  durch  Vereinigung  von  molecularen  Mengen 
von  diazotirtem  as-Dialkylsafranin  und  /3-Naphtol  entstehen,  wie  in 
folgender  Tabelle  an  einem  Beispiele  zum  Ausdruck  gebracht  wird: 


Farbstoff  aus  2  Mol. 
iliazotirtem  as-Diäthyl- 
phenosafranin  -f-  1  Mol. 
/J-Naphtol 

Farbstoff  aus  1  Mol. 
diazotirttini  aa-Diathvl- 
phenosafranin  -f-  1  MoL 
^-Naphtol 

Farbe  der  wässerigen  \ 
Lösung  j 

Farbe  der  wässerigen  j 
Lösung  nach  Zusatz  von 
überschüssigem  NH,  j 

Lösung  des  Farbstoffs  j 
in  concentrirter 
Schwefelsäure  J 

Die  mit  Natronlauge  j 
aus  der  wässerigen  | 
Lösung  des  Farbstoffs  [ 
gefällte  Basis  ist: 

blau 

• 

rein  grünblau 
grün 

grünblau;  in  Aether 
unlöslich;  die  wässerige 
Schicht  färbt  sich  nach 
kurzer  Zeit  grün 

rothblau 

unverändert;  später  etwas 
röther 

gelbbraun 

violett;  in  Aether  löslich, 
mit  tief  violetter  Farbe; 
die  wässerige  Losung 
färbt  sich  nach  kurzer 
Zeit  roth 

Patentansprüche: 

1.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen,  basischen,  wasser- 
löslichen Safraninazofarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  man 
1  Mol.  /3-Naphtol  einwirken  lässt  auf  2  Mol.  eines  diazotirten 
as-Dialky  Isaf ranin  s. 

2.  Die  besondere  Ausführung  des  durch  Anspruch  1.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens  unter  Anwendung  der  nachbenannten 
as-Dialkylsafranine:  as-Dimethylphenosafranin,  as-Diäthylpheno- 
safranin,  as-Dimethyltolusafranin,  as-Diäthyltolusafranin,  aa-Di- 
methylphenotolusafranin ,  as  -  Diäthylphenotolusafranin ,  as-Di- 
methylpheno  -  p  -  tolusafranin ,  as  -  Diäthylpheno  -  p  -  tolusafranin, 
as  -  Dimethyl  -  o  -  tolu  -  p  -  tolusafranin,  as  -  Diätbyl  -  o-tolu  -  p-tolu- 
safranin. 

Nr.  105667.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Herstellung  von 
schwarzen  Polyazofarbstoffen  aus  a1a4-Amidonaphtol-aJ- 

bezw.  ocj-monosulfosäure. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Vom  19.  April  1895. 

Blaue,  blaugrüne  bis  schwarze  Farben  auf  Baumwolle  und  Seide 
kann  man  in  der  Weise  erzeugen,  dass  man  primäre  Monoazofarbstoffe 
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der  a^-Amidonaphtol-a-monosulfosäuren  aufklotzt  oder  auffärbt  und 
die  so  präparirte  Waare  nach  dem  Trocknen  durch  eine  saure  Di-  oder 
Tetrazolösung  passirt. 

Die  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  die  oben  genannten 
Monoazofarbatoffe  führt  zu  Farbstoffen,  die  nach  dem  Schema : 

/OH 

X-N=N-C10  Hsf-NH2-N=N-X 
\S03H 

zusammengesetzt  sind. 

In  analoger  Weise  sollte  man  durch  Einwirkung  von  Tetrazover- 
bindungen  Körper  erhalten,  deren  Constitution  durch  folgendes  Bild 
zum  Ausdruck  käme: 

/OH  /OH 
X-N=N-C10  H3^N  H2-N=N-X-X-N=N-C10  Hs^-N  H,-N=N-X. 
^S0SH  ^   ^S03H 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  die  mit  Tetrazolösungen  (Tetrazo- 
diphenyl,  -ditolyl  etc.)  in  oben  genannter  Weise  auf  der  Faser  ent- 
wickelten, bereits  tiefschwarzen  Farbstoffe  noch  eine  freie  Diazogruppe 
enthalten,  welche,  wenn  sie  nicht  durch  Seifen  zerstört  wird,  einer 
weiteren  Gombination  fähig  ist  unter  Erzeugung  hervorragender  Färbe- 
effecte. 

Die  Tetrazoverbindungen  reagiren  hiernach  mit  den  oben  genannten 
Monoazofarbstoffen  wider  Erwarten  in  der  Weise,  dass  Körper  gebildet 
werden,  die  nach  dem  Schema: 

/OH 

X-N=N-C10  H3  Ha-N=N-X-X-N-N-Cl 
\SOsH   v  

zusammengesetzt  sind. 

X  repräsentirt  den  Kern  eines  aromatischen  Monamins  und  X — X 
den  Kern  eines  aromatischen  Diamins. 

Der  unterstrichene  Atomcomplex  bezeichnet  die  Tetrazo Verbindung. 

Wird  die  nach  unten  stehendem  Beispiel  I  mit  dem  Monoazofarb- 
stoff  präparirte  und  mit  Tetrazolösung  behandelte,  blau  oder  blau- 
grün etc.  gefärbte  Baumwolle  oder  Seide  direct  in  ein  alkalisches 
/3-Naphtolbad  gebracht  oder  mit  essigsaurer  oder  sodaalkalischer  m-Phe- 
nylendiaminlösung  getränkt,  so  erhält  man  prachtvoll  tiefviolett-,  blau- 
und  grünlichschwarze  Färbungen  von  grosser  Echtheit. 

An  Stelle  von  /3-Naphtol  können  auch  andere  Phenole  und  Amine 
verwendet  werden.  Selbst  eine  grosse  Zahl  ihrer  Sulfo-  und  Carbon- 
säuren führt  zu  tiefschwarzen  Färbungen,  die  jedoch  wegen  ihrer  ge- 
ringen Waschechtheit  nicht  denselben  Werth  besitzen. 

Der  Unterschied  des  Verfahrens  gegenüber  demjenigen  des  Patentes 
Nr.  66351  beruht  u.  A.  auf  der  abnormen  Combinationsfäbigkeit  der 
«!  ce4-Amidonaphtol-<v(<*)3*nionoBulfo8äure. 
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Nach  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  66351  wird  beispielsweise 
der  aus  p-Nitranilin  und  ctx  a4  -  Amidonaphtol  -  ß2  ß$  -  disulfosäure  H  in 
saurer  Lösung  gebildete  Monoazofarbstoff  in  Substanz  in  alkalischer 
Lösung  mit  einer  Tetrazoverbindung  combinirt  und  das  so  erhalteoe 
Zwischenproduct  mit  einem  Amin  oder  Phenol  in  alkalischer  Lösung 
vereinigt.  Nach  dem  vorliegenden  Verfahren  werden  die  auf  der  Faser 
befindlichen  Monoazofarbstoffe  der  «xO^  -  Amidonaphtol-ctj-  (oder  c^-) 
monosulfosäure  mit  einer  sauren  Lösung  einer  Tetrazoverbindung  be- 
handelt und  das  so  erhaltene  Zwischenproduct  mit  einem  Amin  oder 
Phenol  in  alkalischer  Lösung  vereinigt. 

Dieses  Färbeverfahren  ist  nur  durch  die  Anwendbarkeit  eines 
sauren  Entwickelungsbades  (Tetrazolösung)  praktisch  verwendbar,  da 
eine  alkalische  Lösung  von  Tetrazodiphenyl  eine  viel  zu  geringe  Be- 
ständigkeit hat,  um  den  Anforderungen  der  Färbetechnik  zu  genügen. 
In  saurer  Tetrazolösung  ist  aber  andererseits  das  Combinationsver- 
mögen  der  in  saurer  Lösung  hergestellten  Monoazofarbstoffe  der  Amido- 
naphtoldisulfosäure  H  so  gering,  dass  es  praktisch  gar  nicht  möglich 
ist,  ein  Schwarz  bildendes  Zwischenproduct  zu  entwickeln. 

Das  hier  beschriebene  Verfahren  ist  aber  von  dem  des  Patentes 
Nr.  66351  nicht  nur  hinsichtlich  der  Anwendung  der  im  Uebrigen  be- 
kannten Methoden  durchaus  verschieden,  sondern  auch  in  Bezug  auf 
den  erzielten  Effect.  Während  man  nämlich  nach  dem  Verfahren  des 
Patentes  Nr.  66  351  nur  Wollfarbstoffe  und  Substantive  Farbstoffe  ver- 
schiedener Nuancen  für  Baum  wolle  ausserhalb  der  Faser  erhält,  ist  es 
gelungen,  tiefviolett-,  blau-  und  grünlichscbwarze  Azofarbstoffe  für 
Baumwolle  und  Seide  auf  der  Faser  zu  erzeugen,  die  das  Anilinschwan 
an  Schönheit  erreichen.  Dieser  erzielte  Erfolg,  der  bisher  in  der  Technik 
vergeblich  angestrebt  wurde,  kann  nach  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  66351  gar  nicht  erreicht  werden  und  wird  in  demselben  auch  that- 
sächlich  nicht  bezweckt. 

Beispiel  I. 

25  bezw.  100  oder  200  g  des  aus  1  Mol.  der  Diazoverbindung  des 
p-Dichloranilins  und  1  Mol.  der  a{aA-  Amidonaphtol -a^ -sulfosäure  in 
saurer  Lösung  dargestellten  Farbstoffes  werden  unter  Zusatz  von  5 
bezw.  20  oder  40  g  Aetznatron  in  10  Liter  Wasser  gelöst,  mit  dieser 
Lösung  wird  der  zu  färbende  Stoff  geklotzt,  nach  dem  Trocknen  passirt 
man  denselben  durch  eine  etwa  1  proc.  Lösung  von  Tetrazodiphenyl- 
acetat,  und  wenn  die  Farbstoffbildung  beendet  ist,  was  man  daran  er- 
kennt, dass  eine  Probe  des  Stoffes  in  2,5  proc.  Sodalösung  von  60  bis 
70°  C.  nicht  mehr  violett  ausläuft,  bringt  man  die  Waare  nach  dem 
Spülen  in  eine  /3-Naphtollösung,  die  im  Liter  15  g  /3-Naphtol,  50  g 
Türkischrothöl  und  2,5  g  Natronhydrat  gelöst  enthält. 

Die  Combination  verläuft  sehr  rasch  und  ist  nach  ein  bis  zwei 
Minuten  beendet.  Die  Beendigung  ist  leicht  erkennbar  an  dem  Farben- 
umschlag von  Grünlichschwarz  nach  Violettschwarz. 
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In  diesem  Beispiel  kann  das  /S-Naphtol  durch  die  Äquivalenten 
Mengen  der  in  der  folgenden  Tabelle  angeführten  Verbindungen  ersetzt 
werden;  man  erhält  dabei  die  nachstehend  angeführten  Nuancen: 

a-Kaphtol   blauschwarz, 

a1a4-Dioxynaphtalin    .    .    .  blau  bis  blauschwarz, 

(XjCvDioxynaphtalin    .    .    .  bläuliches  Schwarz, 

ßt  04-Dioxynaphtalin   .    .    .  blauviolettes  Schwarz, 

Diätbyl-m-amidophenol    .    .  blaugrünes  Schwarz, 

Phenol   grünschwarz, 

Resorcin   grauviolettes  Schwarz. 

Beispiel  II. 

Die  wie  in  dem  Beispiel  I  mit  Monoazofarbstoff  geklotzte,  mit 
Tetrazoverbindung  behandelte  und  gespülte  Waare  wird  in  eine  Lösung 
von  20  g  m-Phenylendiamin  und  10  g  Soda  im  Liter  eingeführt  und 
ca.  fünf  Minuten  umgearbeitet.  DieCombination  ist  beendet,  wenn  ein 
Farbenumschlag  von  Grünblau  nach  Kohlschwarz  stattgefunden  hat. 

Wird  das  m-Phenylendiamin  durch  die  äquivalente  Menge  m-Tolu- 
yleodiamin  ersetzt,  so  erhält  man  nahezu  die  gleiche  Nuance. 

Beispiel  III. 

Ersetzt  man  in  den  Beispielen  I  und  II  den  Farbstoff  aus  1  Mol. 
p-Dichlordiazobenzol  und  1  Mol.  o^  a4-Amidonaphtol-a3-8ulfosäure  durch 
den  aus  1  Mol.  a- Diazonaphtalin  und  1  Mol.  or,  a4  -  Amidonaphtol  -  aa- 
sulfosäure,  so  erhält  man  beim  Entwickeln  mit  /3-Naphtol  reiner  blau- 
schwarze, d.  h.  weniger  rothstichige,  beim  Entwickeln  mit  m-Phenylen- 
diamin aber  mehr  grünschwarze  Nuancen  wie  dort. 

In  den  genannten  Beispielen  können  die  angewendeten  Monoazo- 
farbstoffe  ohne  wesentliche  Aenderung  des  Verfahrens  durch  andere 
von  der  c^a^-Amidonaphtol-a,-  oder  -aa-monosulfosäure  sich  ableitende 
Monoazofarbstoffe  ersetzt  werden ,  ebenso  die  in  den  Beispielen  be- 
nutzten Phenole  und  Amine  durch  äquivalente  Mengen  anderer  unsul- 
firter  Phenole  und  Amine. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Erzeugung  braun-,  blau-  oder  grünlichschwarzer 
Polyazofarbstoffe  auf  Baumwolle  und  Seide,  darin  bestehend, 
dass  man  die  aus  Monoazofarbstoffen  der  Amidon aphtol-a,- 
oder  Og-monosulfosäure  mit  Tetrazoverbindungen  auf  der  Faser 
erzeugten  Farbstoffe  mit  unsulfirten  Phenolen  oder  Aminen 
kuppelt. 

2.  Die  besondere  Ausführungsform  des  nach  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  die  mit  den 
Monoazofarbstoffen  —  dargestellt  aus  p-Diazodichlorbenzol  und 
«j  ocj-Amidonaphtol-otf-  oder  -oc8-monosulfosäure  oder  aus  a-Di- 
azonaphtalin  und  «ja«  -  Amidonaphtol-aa-  oder  -a8  - monosulfo- 
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säure  —  und  mit  Tetrazodiphenyl  bezw.  Tetrazoditolyl  in  saurer 
Lösung  auf  der  Faser  erzeugten  Farbstoffe  durch  alkalische 
Lösungen  von  «-  oder  ß-Naphtol,  ocxa4-Dioxynaphtalin,  «jOj-Di- 
oxynaphtalin ,  ßx  ßt  -  Dioxynaphtalin ,  Diäthyl  -  m  -  amidophenol, 
Phenol,  Resorcin,  ra -Phenylendiamin  oder  m  -Toluylendiamin 
passirt 

Nr.  10G230.    Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gelben 

Farbstoffen  der  Stilbenreihe. 

Joh.  Rud.  Geigy  u.  Co.  in  Basel. 
Vom  24.  August  1897. 

Wenn  man  die  in  dem  Patente  Nr.  101760  (I.  Zusatz  zu  Patent 
Nr.  100613)  beschriebenen  Condensationsproducte  aus  p-Dinitrodi- 
benzyldisulfosäure  mit  Anilin  und  seinen  Derivaten  in  alkalischer 
Lösung  einer  weiteren  Oxydation  unterwirft,  so  werden  dieselben  in 
noch  wesentlich  grünlicher  und  reiner  gelb  färbende  Producte  über- 
geführt, welche  einer  höheren  Oxydationsstufe  angehören.  Durch  ihre 
sehr  reinen  Töne,  sowie  durch  grosse  Echtheit  gegen  alle  Einflüsse, 
wie  Licht,  Chlor,  Säuren,  Alkalien,  besitzen  die  neuen  Oxydations- 
producte  technischen  Werth;  sie  sind  ferner  vorzüglich  geeignet  zum 
Färben  gemischter  Gewebe. 

Als  Oxydationsmittel  dienen  am  besten  dieselben,  welohe  für  die 
Darstellung  der  Dinitrodibenzyldisulfosäure  gebraucht  werden,  nämlich 
Hypochlorite,  Hypobromite  oder  Persulfate. 

Beispiel  I. 

15  kg  des  aus  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure  und  Anilin  erhaltenen 
Condeusationsproductes  werden  in  200  Liter  heissem  Wasser  gelöst 
und  mit  80  Liter  einer  2  proc.  unterchlorige  Säure  enthaltenden  Lösung 
von  Natriumhypochlorit  einige  Zeit  auf  ca.  80°  erwärmt.  Die  Lösung 
wird  ausgesalzen  und  der  als  lebhaft  hellgelb  gefärbter  Niederschlag 
ausgeschiedene  Farbstoff  abfiltrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Er  färbt 
ungeheizte  Baumwolle,  sowie  Wolle  und  Seide  in  ausserordentlich  reinen 
und  echten  grünlichgelben  Tönen.  Durch  Reductionsmittel  wird  der 
Farbstoff  in  Diamidostilbendisulfosäure  und  Anilin  gespalten.  Seine 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  orange  gefärbt. 

Beispiel  II. 

20  kg  des  aus  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure  und  Sulfanilsäure  er- 
haltenen Condensationsproductes  werden  in  200  Liter  heissem  Wasser 
gelöst,  hierauf  10  kg  Kaliumpersulfat  zugefügt  und  kurze  Zeit  zum 
Sieden  erhitzt.  Der  Farbstoff  wird  in  üblicherweise  isolirt.  Er  färbt 
ähnlich  wie  der  des  vorigen  Beispiels. 
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Die  erhaltenen  Farbstoffe  zeigen  folgende  Nnancen:  p-Dinitro- 
dibenzyldisulfoBäure  condensirt  mit: 

Anilin  ]       (  grünlichgelb, 

o-Tolnidin  

m-Toluidin  

p-Toluidin  

m-Xylidin  

^•Cumidin  

ui-Nitranilin  

p-Sulfanilsäure  .... 
m-Sulfanilsäure  .... 

Sämmtliche  Farbstoffe  lösen  sich  mit  Orangefarbe  in  concentrirter 
Schwefelsäure  auf.  Die  beiden  letzteren  eignen  sich  wegen  ihrer  grossen 
Löslichkeit  mehr  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide  als  von  ungeheizter 
Baumwolle. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  gelber  Farbstoffe, 
darin  bestehend,  dass  die  zufolge  Patent  Nr.  101  760  erhaltenen  Con- 
densationsproducte  aus  p  -  Dinitrodibenzyldisulfosäure  und  einer  der 
folgenden  Verbindungen :  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Gumidin,  m-Nitranilin, 
m-Sulfanilsäure,  p-Sulfanilsäure  mit  in  alkalischer  Lösung  wirkenden 
Oxydationsmitteln,  wie  Hypochlorite ,  Hypobromite,  Persulfate,  behan- 
delt werden. 


Nr.  106725.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Herstellung 
schwarzer  Disazofarbstoffe  unter  Verwendung  von  Amido- 
pheny  l-/3-naphty  laminsulfosäuren. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  31.  Januar  1899. 

In  der  Patentschrift  Nr.  101274  ist  eine  Reihe  von  schwarzen 
secundaren  Disazofarbstoffen  mit  oc-Naphtylamin  in  Mittelstellung  be- 
schrieben, bei  welchen  als  erste  Componente  p- Amidodiphenylamin- 
sulfosäuren  und  deren  Homologen  angewendet  werden. 

Es  wurde  nun  gefunden ,  dass  man  eine  neue  Reihe  schwarzer 
Disazofarbstoffe  von  gleichfalls  hohem  Werthe  erhält,  wenn  man  als 
Anfang8componente  nicht  Amidodiphenylaminsulfosäuren  verwendet, 
sondern  Sulfosäuren  des  Phenyl-/3-naphtylamins. 

Beispiel  I. 

31,4  kg  Amidophenyl  -  ß  -  naphtylaminsulfosäure  (erhalten  durch 
Wechselwirkung  von  p-Nitrochlorbenzol-o-sulfosäure  und  /3-Naphtyl- 
amin)  werden  in  salzsaurer  Lösung  mit  Nitrit  diazotirt  und  in  üblicher 
Weise  mit  14,5  kg  a-Naphtylamin  combinirt  Die  Amidoazoverbindung 
wird  dann  wieder  diazotirt,  wobei  sich  die  entstehende  Diazoazo- 
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Verbindung  als  bräun Uchgelber  Niederschlag  ausscheidet.  Fügt  mao 
dieses  Product  nun  zu  einer  alkalisch  gehaltenen  Lösung  von  22  V2  kg 
oc,  aa-Naphtolmonosulfosäure ,  so  entsteht  ein  Disazofarbstoff,  der  sich 
durch  grosse  Intensität  auszeichnet  und  Wolle  in  saurem  Bade  tief 
blauschwarz  färbt 

Beispiel  II. 

39,5  kg  Amidophenyl  -  ß  -  naphtylamindisulfosäure  (erhalten  durch 
Wechselwirkung  von  p-Nitrochlorbenzol-o-sulfosäure  und  /3-Naphtyl- 
aminsulfosäure  Bronn  er)  werden  diazotirt  und  in  analoger  Weise  wie 
im  vorstehenden  Beispiel  mit  a-Naphtylamin  combinirt.  Lässt  man  die 
wieder  diazotirte  Amidoazoverbindung  alsdann  auf  eine  alkalisch  ge- 
haltene Lösung  von  221/2kg  ß-Naphtolsulfosäure  Schaeff er  einwirken, 
so  entsteht  ein  Farbstoff,  welcher  Wolle  in  saurem  Bade  gleichfalls 
tief  blauschwarz  färbt. 

Die  im  Beispiel  II  erwähnte  Amidophenyl -ß- naphtylamindisulfo- 
säure kann  durch  die  isomeren  Säuren  ersetzt  werden,  welche  sich  dar- 
stellen lassen  durch  Einwirkung  von  p-Nitrochlorbenzol-o-sulfosäure 
auf  andere  Sulfosäuren  des  /3-Naphtylamins. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  schwarzer  Disazo- 
farbstoffe  mit  a-Naphtylamin  in  Mittelstellung,  dadurch  gekennzeichnet, 
daas  Amidophenyl  -  ß  -  naphtylaminsulfosäuren  als  erste  Componente, 
Naphtolsulfosäuren  als  endständige  Componenten  verwendet  werden- 
Nr.  107498.  Cl.  12.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxydations« 
producten  sulfurirter  Azofarbstoffe  des  /3-Naphtylamins 

und  seiner  Derivate. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
Vom  13.  October  1898. 

Lässt  man  auf  sulfurirte  Azofarbstoffe,  welche  sich  von  /3-Naphtyl- 
amin  oder  dessen  Substitutionsproducten  und  Diazoverbindungen  ab- 
leiten ,  Oxydationsmittel  einwirken ,  so  erhält  man  meist  in  reinem 
Zustande  farblose  Producte,  welche  vermuthlich  den  Pseudoazimidrest 
enthalten  und  in  für  die  Farbentechnik  werthvolle  Amido-  und  Hydroxyl- 
derivate  übergeführt  werden  können. 

Aehnliche  Producte  wurden  schon  von  Zincke  (s.  Ber.  18,  3134) 
erhalten,  sind  aber  wegen  Verwendung  zu  theurer  Materialien  (Alkohol, 
Eisessig,  Chromsäure,  o-  und  p-Amidophenol  u.  s.  w.),  schwerer  Reinigung 
der  erhaltenen  Producte  und  ungenügender  Ausbeute  technisch  nicht 
brauchbar.  Die  Oxydation  sulfurirter  Farbstoffe  ist  dort  nicht  be- 
schrieben. Schon  ihre  zu  geringe  Löslichkeit  in  Alkohol  oder  Eisessig 
schliesst  die  allgemeine  Anwendbarkeit  der  Methode  aus;  zudem  schien 
die  Reaction  nicht  ohne  Weiteres  auf  die  sulfurirten  o-Amidoazofarb- 
Stoffe  übertragbar,  wie  aus  den  Angaben  von  Witt  und  Schmitt 
(Ber.  27,  2376)  hervorgeht. 
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Ein  nicht  sulfurirtes  Pseudoazimid  oder  Triazol,  welches  aber  aus 
zwei  Benzolkernen  entstanden  ist,  wurde  in  kleiner  Menge  aus  dem 
Nebenproduct  der  Amidoazobenzolfabrikation  isolirt  (Ber.  21,  1635). 
Eine  fabrikatorische  Herstellung  sulfirter  Triazole  ist  auf  diesem  Wege 
nicht  möglich. 

Als  FabrikatioDSverfahren  ebenso  wenig  geeignet  ist  die  in  den 
Ber.  28,  2201  beschriebene  Methode  der  Einwirkung  von  Thionyl- 
chlorid  auf  o-  Amidoazofarbstoffe.  Abgesehen  von  Preisrücksichten, 
liefert  sie  erstens  Gemenge  verschiedener  Producte,  zweitens  erfordert 
sie  die  Anwendung  von  Benzol,  worin  sulfirte  Azofarbstoffe  unlöslich  sind. 

Weitere  Mittheilungen  über  Pseudoazimide  oder  Triazole  und  Azi- 
mide  haben  Zincke  und  seine  Mitarbeiter  in  den  Ann. 240,  110;  249, 
350;  255,  339  veröffentlicht;  jedoch  handelt  es  sich  dort  nur  um  ver- 
gleichende Versuche  über  die  Azimide  (erhalten  aus  o- Diaminen  und 
salpetriger  Säure)  und  Triazole  (Oxydationsproducte  von  o-Amidoazo- 
verbindungen),  welche  ergaben,  dass  zwei  Reihen  isomerer  Verbindungen 
existiren.  Neue  Angaben  über  die  Herstellung  von  Triazolen,  beson- 
ders sulfirter,  finden  sich  auch  dort  nicht. 

Sulfirte  Triazole,  welche  die  Sulfogruppe  aber  immer  nur  in  einem 
Kern  enthalten  können,  sind  von  Witt  und  Schmitt  (Ber.  27,  2374) 
als  Nebenproducte  bei  der  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  ß-Naphtyl- 
toluolsulfamid  und  zum  Theil  durch  Oxydation  dieser  /J-Naphtyltoluol- 
sulfamidfarbstoffe  erhalten  worden.  Die  hohen  Kosten  und  die  Um- 
ständlichkeit der  Herstellung  von  /5-Naphtyltoluolsulfamidfarbstoffen 
machen  auch  dieses  Verfahren  als  Fabrikationsmethode  unbrauchbar; 
es  wurde  daher  von  denselben  Autoren  versucht,  diese  Oxydations- 
producte  aus  nicht  substituirten  sulfirten  Azofarbstoffen  des  /3-Naphtyl- 
amins  zu  erhalten,  jedoch  ohne  Erfolg:  „weil  es  vermuthlich  erforderlich 
ist,  dass  im  Anfang  des  Oxydationsprocesses  die  vorhandene  Amido- 
gruppe  vor  einem  in  anderer  Richtung  verlaufenden  Angriff  geschützt 
sei"  (Ber.  27,  2376). 

Es  war  daher  eine  technisch  brauchbare  Methode  für  die  Her- 
stellung derartiger  Substanzen  unbekannt. 

Eingehende  Versuche  haben  nun  ergeben,  dass  es,  entgegen  den 
Angaben  von  Witt  und  Schmitt,  unter  geeigneten  Bedingungen  ge- 
lingt, nicht  nur  den  Farbstoff  aus  Sulfanilsäure-azo-ß-naphtylamin, 
sondern  auch  alle  anderen  o-Amidoazofarbstoffe  sowohl  mit  Ferricyan- 
kalium  als  auch  mit  den  meisten  anderen  Oxydationsmitteln  sehr  glatt 
in  Triazole  überzuführen.  Die  Ausbeuten  sind  fast  theoretische  und 
die  erhaltenen  Producte  ohne  Reinigung  zur  Weiterverarbeitung  ge- 
eignet. Die  Reaction  ist,  wie  die  Prüfung  einer  grossen  Zahl  von 
o-Amitloazofarbstoffen  ergab,  von  allgemeiner  Anwendbarkeit. 

Dadurch  ist  eine  grosse  Zahl  werthvoller  Roh-  und  Zwischen- 
producte  der  Farbstoffindustrie  leicht  zugänglich  geworden,  womit  ein 
hervorragender  technischer  Fortschritt  verbunden  ist. 

Heutuann,  Anilinfarben.  III. 
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Die  Oxydation  der  Azofarbstoffe  kann  sowohl  in  saurer  als  in 
alkalischer  Lösung  unter  Anwendung  verschiedener  Oxydationsmittel 
erfolgen,  sie  verläuft  besser  in  alkalischer  Lösung,  liefert  dann  reinere 
Producte  und  bessere  Ausbeuten. 

Die  folgenden  Beispiele  mögen  die  Anwendung  verschiedener 
Oxydationsmittel  auf  verschiedene  Farbstoffe  erläutern. 

Beispiele. 

1.  Oxydation  des  Farbstoffes  p-Amidoacetanilid  -f-  Amido- 

R-Salz  in  saurer  Lösung. 

Man  säuert  die  2-  bis  3proc.  wässerige  Lösung  von  25,5  Thln. 
des  durch  Einwirkung  von  diazotirtem  p-Amidoacetanilid  auf  Amido- 
R-Salz  erhaltenen  Farbstoffes  mit  25  bis  50  Thln.  Schwefelsäure  von 
66°  B.  an  und  lässt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Lösung  von 
3,2  Thln.  Kaliumpermanganat  in  300  Thln.  Wasser  unter  Rühren  zu- 
fliessen.  Nach  vollendeter  Reaction  wird  aufgekocht,  wobei  gleichzeitig 
Abspaltung  der  Acetylgruppe  eintritt,  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und 
nach  dem  Erkalten  abfiltrirt.  Man  kann  das  Filtrat  direct  zur  Farb- 
stoffbildung verwenden  oder  das  Oxydationsproduct  durch  festes 
schwefelsaures  Ammon  ausfällen. 

Das  Kaliumpermanganat  kann  durch  die  äquivalente  Menge  Blei- 
superoxyd ohne  weitere  Aenderung  des  Verfahrens  ersetzt  werden. 

2.   Oxydation  von  p-Nitranilin-azo- Amido-R-Salz  in 

alkalischer  Lösung. 

500  Thle.  des  Farbstoffes  werden  in  der  30-  bis  40  fachen  Menge 
Wasser  gelöst,  900  Thle.  Natronlauge  von  35°  B.  zugegeben  und  unter 
andauerndem  Erhitzen  und  Rühren  360  Thle.  Bleisuperoxyd  ziemlich 
rasch  eingetragen.  Wenn  die  Farbe  der  auf  Papier  auslaufenden 
Lösung  sich  nicht  mehr  ändert,  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(450  Thle.  HaS04  enthaltend)  neutralisirt,  filtrirt  und  mit  Chlorkalinm 
auB  dem  Filtrat  das  citronengelbe  Oxydationsproduct  gefallt.  Die  Aus- 
beute ist  nahezu  quantitativ. 

3.   Oxydation  von  Naphthionsäureazo-/3-naphtylamin  in 

alkalischer  Lösung. 

Die  aus  143  Thln.  ß  -  Naphtylamin  durch  Combination  mit  der 
entsprechenden  Menge  diazotirter  Naphthionsäure  in  alkalischer  oder 
saurer  Lösung  (in  letzterem  Falle  nach  dem  Neutralisiren)  erhaltene 
Reactionsflüssigkeit,  worin  der  Farbstoff  nicht  gelöst  zu  sein  braucht, 
wird  bei  ca.  50°  mit  einer  Lösung  von  Natriumhypochlorit  unter 
Rühren  so  lange  versetzt,  bis  der  Niederschlag  hellgelb  geworden  ist 
oder  eine  in  Wasser  gelöste  Probe  einen  nur  schwach  gefärbten  Aus- 
lauf giebt;  nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt  und  gepresst.  Aus  der 
Mutterlauge  können  mit  Salz  noch  geringe  Mengen  Oxydationsproduct« 
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abgeschieden  werden.  Die  Temperatur  kann  ohne  wesentliche  Aende- 
rnng  des  Endresultates  erhöht  oder  erniedrigt  werden.  Ausbeate  fast 
quantitativ. 

4.  Oxydation  von  Sulfanilsäureazo-A  mido-R-Salz  in 

alkalischer  Lösung. 
500  Thle.  Farbstoff  werden  in  ca.  lOproc.  Lösung,  welche  bis  zum 
Schlüsse  durch  Soda  deutlich  alkalisch  gehalten  wird,  bei  gewöhnlicher 
oder  erhöhter  Temperatur  unter  Röhren  so  lange  mit  einer  ca.  3  proc. 
Chlorkalklösung  versetzt,  bis  eine  Probe  auf  Filtrirpapier  nur  noch 
schwach  gefärbt  ausläuft.  Man  filtrirt  hierauf  vom  ausgeschiedenen 
kohlensauren  Kalk  ab  und  fallt  im  Filtrat  das  Oxydationsproduct  mit  Salz. 

5.  Oxydation  von  Sulfanilsäureazo-Brönnersäure  in 

alkalischer  Lösung. 

- 

Zu  einer  aus  182  Thln.  Diazosulfanilsäure  und  der  entsprechenden 
Menge  Brönnersäure  in  alkalischer  Lösung  erhaltenen  Combinations- 
flüssigkeit  werden  800  Thle.  Ferricyankalium ,  gelöst  in  2000  Thln. 
Wasser  und  560  Gewthle.  Natronlauge  von  35°  B.  zugegeben  und  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  der  Auslauf  am  Papier  nur  noch  schwach 
gelb  gefärbt  ist.  Aus  der  Reactionslauge  wird  das  Oxydationsproduct 
mit  Ghlorkalium  gefällt. 

Die  so  erhaltenen  Substanzen  bilden  in  reinem  Zustande  je  nach 
dem  Einfluss  der  im  Molecül  befindlichen  Substituenten  farblose  oder 
schwach  gelblich  gefärbte  krystallinische  Körper,  welche  sehr  beständig 
sind  und  sich  im  Wasser  je  nach  der  Zahl  der  Sulfogruppen  schwerer 
oder  leichter  lösen.  Verdünnter  Alkohol  löst  in  der  Kegel  schwer.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  lösen  sie  sich  ohne  Veränderung  mit  schwach 
gelblicher  bis  grünlicher  oder  bläulicher  Fluorescenz,  und  fallen  auf 
Zusatz  von  Wasser  wieder  unverändert  aus.  Durch  ihre  Beständigkeit 
sind  sie  zu  weiteren  Umsetzungen  sehr  geeignet. 

Patentanspruch:  Die  Darstellung  von  Oxydationsproducten, 
welche  keinen  FarbstofFcharakter  haben,  aus  sulfurirten  Azofarbstoffen 
des  /J-Naphtylamins  und  seiner  Derivate  unter  Verwendung  von  Blei- 
superoxyd und  Kaliumpermanganat  als  Oxydationsmittel  in  saurer 
Lösung  und  von  Bleisuperoxyd,  Ferricyankalium,  Chlorkalk  als  Oxy- 
dationsmittel in  alkalischer  Lösung. 

Nr.  107516.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen  aus  a^-Alkylamidonaphtol-ZJaCej-disulfosäure. 

Farbwerk  Mühlheim  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co.,  Mühlheim  a.  M. 

Vom  21.  Februar  1897. 

Die  ce4  -  Amidonaphtol  -  ß3  a$  -  disulfosäure  (B)  ist  dadurch  aus- 
gezeichnet, dass  sie  in  Combination  mit  Diazokörpern  Azofarbstoffe  von 
ausnehmend  tiefer  Nuance  liefert.    Es  wurde  nun  die  Beobachtung 
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gemacht,  dass  man  unter  Anwendung  der  in  der  Amidogruppe  alky- 
lirten  Säure  noch  beträchtlich  weiter  in  der  Vertiefung  der  Nuance 
kommen  kann;  die  neue  a1a4-Alkylamidonaphtol-/3J<vdi8ulfosäure  ist 
sogar  unter  allen  bis  jetzt  dargestellten  Farbstoffcomponenten  diejenige, 
mit  welcher  man  die  blauesten  bezw.  grünsten  Farbtöne  erzielt.  fSie 
unterscheidet  sich  dadurch  vortheilhaft  von  anderen  bis  jetzt  dar- 
gestellten alkylirten  Amidonaphtolsulfosäuren  (vgl.  Patent  Nr.  86716, 
90274,  95G24). 

Zur  Ausführung  der  Alkylirung  bedient  man  sich  der  für  Amido- 
naphtole  bekannten  Methoden,  jedoch  mit  der  Vorsicht,  dass  nicht 
durch  zu  hohe  Temperatur  die  Sulfogruppe  in  der  «3- Stellung  wieder 
eliminirt  wird.  Um  z.  B.  die  äthylirte  Säure  zu  gewinnen ,  werden 
3  kg  der  a4-Amidonaphtol-/Ja-uionosulfosäure  nach  dem  Verfahren 
des  englischen  Patentes  Nr.  19253/1895  in  die  /32  a^-Disulfosäure  ver- 
wandelt, letztere  alsdann  in  15  Liter  Wasser  und  0,5  kg  Soda  gelöst 
und  unter  Zusatz  von  10  Liter  Alkohol  und  1,5  Liter  Bromäthyl  im 
geschlossenen  Gefasse  etwa  12  Stunden  auf  90°  erhitzt.  Hierauf  wird 
angesäuert  und  Alkohol  und  Bromäthyl  abdestillirt.  Die  alkylirte  Säure 
krystalüsirt  aus  der  concentrirten  Lösung;  sie  ist  leichter  löslich  wie 
die  nicht  alkylirte  Säure  und  durch  Kochsalz  nur  schwer  abzuscheiden. 
Mit  salpetriger  Säure  liefert  sie  eine  gelbe  Lösung,  welche  mit  Soda 
nicht  in  Violett  umschlägt.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  130°  C.  wird  die  as-Sulfogruppe  abgespalten. 

In  den  folgenden  Beispielen  tritt  der  oben  angegebene,  unter  An- 
wendung der  neuen  Alkylaraidonaphtoldisulfosäure  erzielte  Fortschritt 
deutlich  hervor. 

1.  Eine  Lösung  der  aus  Amidoazobenzol  in  bekannter  Weise  er- 
haltenen Diazoverbindung  giesst  man  in  eine  mit  Soda  alkalisch  ge- 
haltene Lösung  der  niolecularen  Menge  Aethylamidonaphtoldisulfosäure. 
Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort  und  wird  durch  Aussalzen  isolirt;  er 
färbt  Wolle  in  saurem  Bade  blaugrün,  während  mit  anderen  Farbstoff- 
componenten nur  rothe,  bordeauxfarbene  oder  blauschwarze  Töne  er- 
reicht werden. 

2.  Naphthionsäure  wird  in  bekannter  Weise  diazotirt,  man  stumpft 
die  freie  Mineralsäure  mit  Xatriumacetat  ab  und  setzt  hierauf  eine 
Lösung  der  moleculareu  Menge  von  alkylirter  Amidonaphtoldisulfo- 
säure  zu.  Nach  Beendigung  der  Farbstoffbildung  wird  aufgekocht  und 
ausgesalzen.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle  blau,  während  mit  anderen 
FarbBtoffcomponenten  nur  rothe  oder  grauviolette  Töne  erhalten 
werden. 

3.  p-Nitranilin  wird  in  der  üblichen  Weise  diazotirt.  Die  Diazo- 
lösung  fliesst  zu  einer  sodaalkalisch  gehaltenen  Lösung  der  molecularen 
Menge  Aethylamidonaphtoldisulfosäure.  Der  Farbstoff  entsteht  rasch 
und  wird  durch  Aussalzen  in  der  Wärme  isolirt;  er  färbt  Wolle  schwarz, 
während  man  mit  anderen  Farbstoffcomponenten  nur  Orseille-  oder 
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violette  Töne  bekommt.  Ein  Monoazofarbstoff  von  gleich  tiefer  Nuance 
ist  bis  jetzt  noch  nicht  erhalten  worden. 

4.  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  wird  in  der  üblichen  Weise 
diazotirt;  die  Diazoverbindung  flieset  zu  einer  sodaalkalischen  Lösung 
der  molecularen  Menge  Aethylamidonaphtoldisulfosäure.  Man  erhält 
einen  Farbstoff,  der  Wolle  und  Baumwolle  in  grünlich  stahlblauen  Tönen 
anfärbt,  während  sonnt  nur  rotbe  oder  grauviolette  Töne  erzielt  werden. 

5.  p-  Amidosalicylsäure  wird  nach  bekannter  Methode  diazotirt, 
mit  ce-Naphtylamin  gekuppelt  und  die  erhaltene  Amidoazoverbindung 
wie  üblich  weiter  diazotirt.  Die  erhaltene  Diazoverbindung  liefert  mit 
der  molecularen  Menge  Aethylamidonaphtoldisulfosäure,  in  alkalischer 
Lösung  combinirt,  einen  Farbstoff,  welcher  Wolle  in  grünen  Tönen  an- 
färbt und  in  gleicher  Nuance  auf  gechromter  Wolle  aufzieht.  Der 
Farbstoff  zeigt  gute  Echtheitseigenschaften.  Mit  anderen  Farbstoff- 
componenten  wird  zum  Theil  überhaupt  kein  Resultat  erzielt,  zum 
Theil  resultiren  braune  oder  schwarze  Töne. 

6.  Die  Tetrazoverbindung  aus  Tolidin  wird  zunächst  mit  1  Mol. 
Salicylsäure  gekuppelt  und  das  erhaltene  Zwischenproduct  hierauf  mit 
einer  sodaalkalischen  Lösung  der  molecularen  Menge  Aethylamido- 
naphtoldisulfosäure (zweckmässig  bei  Gegenwart  von  etwas  Natron- 
lauge) vereinigt.  Der  erhaltene  Tetrazofarbstoff  wird  heiss  ausgesalzen 
und  färbt  ungeheizte  Baumwolle  rein  grün.  Alle  bisherigen  Substan- 
tiven grünen  Baumwollfarbstofte  konnten  nur  durch  eine  viel  grössere 
Anhäufung  farbstoffbildender  Gruppen  im  Molecül  erzeugt  werden 
(vgl.  die  amerikanischen  Patente  Nr.  514  599  und  603  645).  Die  ent- 
sprechende Combination  mit  «j  ß4-Aethylamidonaphtol-/3a/3j-disulfosäure 
liefert  nur  ein  Oliv.  In  anderen  Fallen  werden  bekanntlich  violette, 
braune,  rothe  etc.  Farbstoffe  erhalten. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
aus  a1a4- Aethylamidonaphtol-^ja^-disulfosiiure,  darin  bestehend,  dass 
diese  Säure  combinirt  wird  mit  Diazoazobenzol,  diazotirter  Naphthion- 
säure,  diazotirtem  p-  Nitranilin ,  diazotirter  Dehydrothiotoluidinsulfo- 
säure,  der  Diazoverbindung  aus  p-Amidosalicylsnure-azo-a-Naphtylamin, 
Tolidin-azo-salicylsäure. 

Nr.  107731.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
orangefarbenen  Substantiven  Disazofarbstoffen  mittelst 
Nitro-m-phenylendiamin  oder  Nitro-m-Toluylendiamin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  105  349  vom  10.  August  1898. 

Vom  1.  März  189y. 

In  der  Patentschrift  Nr.  105  349  ist  die  Darstellung  von  sehr 
werthvollen  Farbstoffen  beschrieben,  welche  dadurch  erhalten  werden, 
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dass  man  Benzidin  bezw.  Tolidin  mit  1  Mol.  m-Phenylendiamindisulfo- 
säure  zu  einem  Zwischenproduct  vereinigt  und  auf  dieses  1  Mol.  Nitro* 
m-phenylendiamin  einwirken  lässt 

Die  so  erhaltenen  Farbstoffe  zeigen  alle  guten  Eigenschaften  der 
vom  Nitro- m-phenylendiamin  sich  ableitenden  Farbstoffe,  leuchtend 
schöne  Nuance,  grosse  Farbkraft  und  sehr  gute  Echtheit  gegen  Licht 
Säuren  und  Chlor.  Dabei  sind  sie  von  weit  grösserer  Löslichkeit  als 
die  Farbstoffe  der  Patente  Nr.  80973  und  83534,  aus  Benzidindisulfo- 
säure  (Pyraminorange  R).  Ihre  Nuancen  sind  jedoch  gelber  bezw. 
grüner  als  die  der  letzteren,  so  dass  das  Bedürfniss  nach  leicht  lös- 
lichen orangefarbenen  Farbstoffen  von  der  Nuance  des  Pyraminorange  R, 
welches  sich  bereits  ein  ausgedehntes  Absatzgebiet  erobert  hat,  bestehen 
blieb.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  das  gewünschte  Ziel  erreicht  wird, 
wenn  man  an  Stelle  der  im  Verfahren  des  Patentes  Nr.  105349  be- 
nutzten Zwischenkörper  aus  1  Mol.  p-Diamin  und  1  Mol.  m-Phenylen- 
diamindisulfos&ure  hier  das  in  der  Patentschrift  Nr.  41  095  beschriebene 
Zwischenproduct  aus  1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol.  /Sj-Naphtylamin-ßj/Jj- 
disulfosäure  (Amido-R-Säure)  oder  aber  das  entsprechende  mittelst 
/31-Naphtylamin-0aj8s  -  disulfosäure  (Amido-F-disulfosäure)  dargestellte 
Zwischenproduct  verwendet  und  diese  mit  1  Mol.  Nitro-m-diamin  ver- 
einigt. 

Alle  die  guten  Eigenschaften,  welche  sich  anscheinend  stets 
dann  bei  einem  Azofarbstoff  vorfinden,  wenn  er  das  als  so  überaus 
werthvoll  erkannte  Nitro- m-phenylendiamin  als  Componente  enthält, 
zeichnen  auch  die  neuen  Producte  aus,  nämlich:  Lebhaftigkeit  und 
Schönheit  der  Nuance,  grosse  Farbstärke  und  Ergiebigkeit,  sowie  Echt- 
heit bei  allen  in  Frage  kommenden  Agentien.  Zudem  besitzen  die  neu 
dargestellten  Farbstoffe  Nuancen,  welche  nur  unwesentlich  von  der  de« 
Pyraminorange  R  abweichen,  und  sie  haben  dabei  dieselbe  gute  Lös- 
lichkeit wie  die  Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  105349.  Dieses  Ergeb- 
niss  war  in  keiner  Weise  vorauszusehen;  rucksichtlich  der  Nuancen 
hätte  man  nach  den  vorliegenden  Erfahrungen  eine  weit  über  das  ge- 
wünschte Ziel  hinausgehende  Röthung  erwarten  sollen  und  ausserdem 
ist  sehr  bemerkenswerth,  dass  trotz  der  erreichten  leichten  Löslichkeit 
kein  Rückgang  in  Bezug  auf  Affinität  zur  Faser  stattgefunden  hat 

Beispiel:  Das  aus  92  Thln.  Benzidin  nach  dem  im  Patente 
Nr.  41095  beschriebenen  Verfahren  dargestellte  Zwischenproduct  aus 
1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol.  /3-Naphtylaraindisulfosäure  R  (/Jj-Naphtyl- 
amin-/3a/33-di8ulfosäure)  wird  nach  dem  Filtriren  und  Abpressen  mit 
wenig  Wasser  angeschlämmt  und  in  eine  45  bis  50°  C.  heisse  Lösung 
von  ca.  80  Thln.  Nitro-m-phenylendiamin  in  ca.  30  Liter  Wasser  ein- 
getragen. Man  erhitzt  nun  unter  Umrühren  vier  Stunden  auf  50°  C, 
dann  allmälig  auf  90°  C. 

Wenn  die  Farbe  des  Gemisches  hell  bräunlichroth  geworden  ist 
wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  der  Farbstoff  mittelst  Kochsalz- 
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lösung  ausgesalzen,  filtrirt  und  abgepresst.  Derselbe  erzeugt  auf  Baum- 
wolle ein  lebhaftes  Rothorange. 

In  der  gleichen  Weise  erhält  man  die  übrigen  Farbstoffe,  wenn 
man  an  Stelle  des  im  obigen  Beispiel  verwendeten  Zwischenproductes 
aus  1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol.  0-Naphtylamindisulfosäure  R  das  ent- 
sprechende Zwischenproduct  aus  /Jj-Naphtylamin-ft/Vdisulfosäure  (F) 
benutzt,  oder  wenn  man  das  als  zweite  Componente  verwendete  Nitro- 
m-phenylendiamin  durch  Nitro-m-toluylendiainin  ersetzt 

Die  Eigenschaften  der  so  erhaltenen  Combinationen  giebt  die  nach- 
stehende tabellarische  Uebersicht: 


-f-  1  Mol.  Nitro-m-phenylen- 
diamin 


Färb«*  der 


Auf  Zu- 
Auf  Zu-  I  satz  von 


+  1  Mol. 


Nitro  m-toluylen- 
diamin 


ngen 
Losung 


»atz  von 

wenig 

Salzsäure 

Natron- 

lauge 

orange- 

röthlich- 

roth  mit 

braune 

theil- 

Fällung 

weiser 

Fällung 

voll- 

gelb- 

ständig 

orange 

braune 

obne 

Fällung 

Fällung 

Farbe  der 
wässe- 
rigen 
Lösung 


Auf  Zu- 

Auf Zu- 

satz  von 

Batz  von 

wenig 

Salzsäure 

Natron- 

lauge 

orange- 

rötblich- 

roth  mit 

b  raune 

theil- 

Fällung 

weiser 

Fällung 

theil- 

weise 

orange 

gelb- 

ohne 

braune 

Fällung 

Fällung 

Benzidin 
-f  1  Mol. 
/S|-Naphtyl- 
ainin-/9t/9B-di- 
sulfosäure 

Benzidin 
-f  1  Mol. 
/VNaphtyl- 
amin-/9t/?4-di- 
»ulfosaure 


orange- 
roth 


orange- 
rotli 


orange- 
roth 


orange 


Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  orangefarbenen  Substantiven 
Baumwollfarbstoffen ,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  der 
im  Patent  Nr.  105349  verwendeten  Zwischenkörper  auB  1  Mol. 
Benzidin  bezw.  Tolidin  und  1  Mol.  m-Phenylendiamin-disulfo- 
säure  hier  den  in  der  Patentschrift  Nr.  41095  beschriebenen 
Zwischenkörper  aus  1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol.  ßi  -  Naphtyl- 
&m\u-ß2 /33-di8ulfosäure  bezw.  das  entsprechende  Zwischenproduct 
aus  der  /3i-Naphtylamin-/33/34-disulfo8äure  verwandelt  und  die- 
selben gemäss  dem  durch  Anspruch  1.  des  Patentes  Nr.  105349 
geschützten  Verfahrens  mit  Nitro-m-diaminen  combinirt. 

2.  Die  speciellen  Ausführungsformen  des  durch  Anspruch  1.  ge- 
schützten Verfahrens,  darin  bestehend,  dass  man  als  Nitro-m- 
diamine  Nitro -m-phenylendiamin  oder  Nitro- m-toluylendiamin 
verwendet. 
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Nr.  108215.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  eines 
schwarzen  Substantiven  Baum wollfarbstoffes. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  29.  Juli  1803. 

Die  Erfindung  besteht  in  der  Herstellung  eines  schwarzen,  Baum- 
wolle ohne  Beizen  färbenden  Azofarbstoffes ,  welcher  sich  auszeichnet 
durch  seine  grosse  Ergiebigkeit,  sowie  durch  Beständigkeit  gegen 
Säuren,  Alkalien,  Licht  und  Luft. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  ist  folgendes: 

21,2  kg  Tolidin  werden  in  üblicherweise  in  die  Tetrazoverbindung 
übergeführt.  Die  letztere  lässt  man  zu  einer  Lösung  von  32  kg  Amido- 
naphtoldisulfosäure  G  (in  Form  ihres  Natronsalzes),  die  mit  30  kg  Soda 
versetzt  ist,  zulaufen.  Nach  erfolgter  Bildung  des  Zwischen producte* 
wird  mit  90  kg  Salzsäure  von  20°  B.  angesäuert  und  durch  Zufliessen- 
lassen  einer  Lösung  von  7  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  Diazoverbindung 
giebt  man  alsdann  in  eine  Lösung  von  30  kg  in -Toluylendiainin  und 
30  kg  Soda.  Nach  längerem  Rühren  wird  aufgekocht,  der  Farbstoff 
ausgesalzen,  filtrirt,  gepresst  und  getrocknet. 

Derselbe  färbt  ungeheizte  Baumwolle  in  seifen-  oder  salzhaltiger 
Flotte  tiefschwarz.  Er  übertrifft  an  Tiefe  der  Nuance  alle  im  Handel 
befindlichen  schwarzen  bezw.  blauschwarzen  Tetrazofarbstoffe,  mit 
welchen  tiefschwarze  Töne  nur  dadurch  erzielt  werden  können ,  dass 
man  die  Farbstoffe  auf  der  Faser  nochmals  diazotirt  und  mit  Hülfe 
gewisser  Amine  und  Phenole  entwickelt.  Diesen  umständlicheren  und 
mit  verschiedenen  Operationen  verknüpften  Verfahren  gegenüber  be- 
deutet daher  das  unserige  einen  erheblichen  technischen  Fortschritt, 
der  durch  die  specielle  Auswahl  der  bei  unserer  Erfindung  in  Betracht 
kommenden  Componenten  bedingt  ist. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen 
Substantiven  Baum  wollfarbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man  das  aus 
Tetrazoditolyl  und  1  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  (Patent  Nr.  53  023» 
erhaltene  und  danach  nochmals  diazotirte  Zwischenproduct  einwirken 
lässt  auf  2  Mol.  m-Toluylendiamin. 

Nr.  108231.    Cl.  8.    Erzeugung  von  Azofarbstoffen  auf  der 
Faser  unter  Anwendung  von  wolframsauren  Salzen. 

Dr.  G.  G.  Hepburn  in  Schlüssel  bürg  bei  St.  Petersburg. 

Vom  2.  September  1898. 

Das  jetzige  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  auf  der 
Faser  besteht  darin,  dass  man  dieWaare  zuerst  mit  einem  Phenol,  ge- 
wöhnlich /3-Naphtol,  präparirt,  trocknet  und  durch  eine  Lösung  eines 
Diazo-  bezw.  Tetrazosalzes  führt. 
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Die  Hauptnachtheile  dieses  Verfahrens  sind: 

1.  Die  mit  Naphtol  präparirte  Waare  darf  nicht  länger  als  zwei 
oder  drei  Minuten  gedämpft  werden.  Durch  längeres  Dämpfen  wird 
die  Waare  braun  und  die  Kuppelungsfähigkeit  mit  Diazokörpern  so 
herabgedrückt,  dass  beim  Behandeln  mit  Diazo-  bezw.  Tetrazolösungen 
nur  schmutzige,  sehr  unansehnliche  Nuancen  zu  erhalten  sind. 

Es  ist  daher  ein  gleichzeitiges  Aufdrucken  von  ß-  Naphtol  mit 
basischen  Farbstoffen,  Chrom-  und  Alizarinfarben  technisch  gar  nicht 
durchführbar,  da  diese  Farben,  um  sie  völlig  zu  fixiren,  60  bis  90 
Minuten  gedämpft  werden  müssen. 

2.  Auf  mit  ß- Naphtol  präparirter  Waare  ist  kein  reines  Anilin- 
schwarz zu  erhalten,  man  erhält  vielmehr  immer  ein  braunes  Schwarz. 

3.  Zur  Erzeugung  weisser  Reserven  auf  mit  /3-Napbtol  präparirter 
Waare  dient  hauptsächlich  eine  250  bis  300  g  Zinnchlorür  auf  je  1  kg 
enthaltende  Druckfarbe  und  für  Huntätzen  dieselbe  Farbe  mit  basi- 
schen Farbstoffen  und  Tannin  gemischt. 

Die  angreifende  Wirkung  des  Zinnchlorürs  auf  die  Faser  ist  wohl 
bekannt;  wenn  Waare,  welche  mit  diesem  stark  angreifenden  Mittel  be- 
handelt wurde,  über  Nacht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  liegen  bleibt, 
wird  sie  morsch.  In  dem  Falle,  dass  sie  beim  Drucken  zu  lauge  in  der 
Trockenkammer  weilt,  was  beim  Abstellen  der  Druckmaschine  leicht 
vorkommt,  zeigt  die  Waare,  nachdem  sie  durch  das  Diazobad  geführt 
und  getrocknet  worden  ist,  auf  den  bedruckten  Stellen  lauter  Löcher. 

Mittelst  Dämpfens  die  basischen  Farbstoffe  auf  dieser  Waare  voll- 
ständig zu  fixiren,  ist  einfach  unmöglich. 

Das  den  Gegenstand  vorliegender  Erfindung  bildende  Verfahren 
nun  vermeidet  alle  diese  U ebelstände.  Es  besteht  darin,  dass  man  die 
Waare,  statt  sie  mit  einem  Phenol  zu  präpariren,  mit  löslichen  Salzen 
der  Wolfram-  oder  Met awolfram säure  oder  parawolframsauren  oder 
anderen  löslichen  sauren  wolframsauren  Salzen,  wie  z.  B.  Natrium- 
wolfrainat  oder  Natriumparawolframat,  bedruckt  oder  klotzt  oder  auf 
irgend  eine  andere  Weise  imprägnirt,  trocknet  und  durch  eine  Lösung 
eines  Diazo-  bezw.  Tetrazokörpers  führt,  wäscht  und  mit  einer  schwach 
alkalischen  oder  am  besten  mit  einer  ganz  neutralen  Lösung  (d.h.  einer 
Lösung,  welche  keine  freien  Alkalien  enthält)  eines  Phenols  oder  eines 
Diamins,  wie  Metaphenylendiamin,  wäscht  und  trocknet. 

Die  wolfram-  bezw.  meta-  oder  para-wolframsauren  Salze  wirken 
auf  die  Diazo-  bezw.  Tetrazokörper  wie  eine  Beize  ein.  Auf  der 
Faser  werden  die  Wolframate  der  Diazo-  bezw.  Tetrazokörper  be- 
festigt und  diese  in  Wasser  völlig  unlöslichen  Salze  kuppeln  sich 
dann  mit  dem  Phenol  oder  Amin  in  dem  Phenol-  oder  Aminbade. 

Als  ein  Beispiel  gelte  Folgendes: 

Für  den  Druck  benutzt  man  folgende  Druckfarbe,  welche  man  auf 
die  Waare  aufdruckt: 
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Traganthverdickung   600  g, 

Technisches  wolframsaures  Natron  .  .  150  „ 
Wasser   250  „ 

1000  g 


Man  trocknet  und  führt  alsdann  die  Waare  z.  B.  durch  folgendes 
Diazobad : 

Salzsaures  Amidoazobenzol  .    .    .  2340  g, 

Salzsäure  20°  B   2440  ccm, 

Wasser   60  Liter, 

Eis   25  kg, 

Natriumnitrit   1100  g 

in  15  Liter  Wasser  gelöst. 

Das  Ganze  wird  auf  100  Liter  gebracht 

Dann  wird  die  Waare  gut  gewaschen  und  durch  folgende  Naphtol- 
lösung  genommen: 

1440  g  /3-Naphtol  wird  mit  1000  g  40proc.  Natronlauge  angerührt 
und  auf  1000  Liter  gebracht. 

Die  Waare  wird  dann  gewaschen,  geseift  und  getrocknet. 

Für  Azofarbstoffe  in  Verbindung  mit  basischen  Farbstoffen  klotzt 
man  die  Waare  zuerst  am  besten  in  der  Lösung  eines  Antimonsalzes, 
welches  mit  Diazokörpern  keine  unlöslichen  Diazoverbindungen  giebt. 
Hierzu  eignet  sich  vorzüglich  das  Antimonfluoriddoppelsalz.  Nach  dem 
Klotzen  druckt  man  die  obige  Druckfarbe  aus  wolframsaurem  Natron 
und  eine  gewöhnliche,  mit  Tannin  versetzte  Druckfarbe  aus  basischen 
Farbstoffen  gleichzeitig  auf,  trocknet  und  dämpft  dann  60  Minuten. 
Darauf  führt  man  die  Waare  durch  das  Diazobad  und  verfahrt  weiter, 
wie  schon  angegeben. 

Für  Azofarbstoffe  in  Verbindung  mit  Chrom  oder  Alizarinfarben 
druckt  man  die  entsprechende  Druckfarbe  gleichzeitig  mit  der  oben 
erwähnten  und  beschriebenen  Druckfarbe  aus  wolframsaurem  Natron 
auf  die  reine  Waare  oder  auf  die  mit  Türkischrothöl  präparirte  Waare 
auf,  trocknet,  dämpft  60  bis  90  Minuten,  nimmt  durch  das  Diazobad 
und  verfährt  weiter,  wie  schon  angedeutet. 

Für  Azofarben  in  Verbindung  mit  Anilinschwarz  druckt  man  die 
gewöhnliche  Anilinschwarzdruckfarbe  gleichzeitig  mit  den  schon  an- 
gegebenen wolframsauren  Natrondruckfarben  auf,  trocknet,  dämpft, 
nimmt  durch  das  Diazobad  und  verfährt  weiter,  wie  schon  angegeben. 

Als  Diazo-  bezw.  Tetrazokörper  dienen  vortheilhaft  alle  löslichen 
Diazo-  bezw.  Tetrazosalze  folgender  Basen: 

Anilin,  Ortho-,  Meta-  und  Para-Nitro-anilin ,  Anisidin;  Ortho-, 
Meta-  und  Para-Toluidin;  Ortho-  und  Meta  -Nitro  -  paratoluidin;  Pars-, 
Nitro-orthotoluidin;  die  Xylidine,  Ortho-nitro-phenetidin,  ot-  und  /J-Napb- 
tylainin,  Meta-Phenylendiamin,  Diamidonaphtalin  (2,7),  Benzidin,  Nitro- 
Benzidin,  Dianisidin,  Tolidin,  Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  Fuchsin, 
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Primulinbase  und  Safranin,  doch  können  auch  alle  Diazo-  bezw.  Tetrazo- 
körper,  welche  mit  Wolframaien  oder  Metawolframaten  unlösliche  Ver- 
bindungen eingehen,  benutzt  werden. 

Als  Phenole  dienen:  Phenol,  Resorcin,  «-  und  /9-Naphtol,  Amido- 
naphtol,  ß-Oxynaphtoesäure,  Dioxynaphtalin  und  alle  Phenole,  welche 
mit  Diazokörpern  unlösliche  Azofarbstoffe  liefern. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  in  den  Fällen,  wo  das  Kuppelungsbad 
aus  einer  Lösung  eines  Diamins  besteht,  Amidoazofarbstoffe  auf  der 
Faser  erzeugt  werden,  welche  dann  weiter  diazotirt  und  gekuppelt  wer- 
den können. 

Anstatt  das  wolframsaure  oderpara-  oder  metawolframsaure  Natron 
aufzudrucken ,  kann  auch  so  verfahren  werden ,  dass  man  die  Waare 
mit  diesen  Reagentien  klotzt,  trocknet  und  durch  das  schon  angegebene 
Diazobad  führt,  hierauf  wäscht  und  durch  das  Naphtol-  oder  Diamin- 


bad nimmt. 

Eine  gute  Klotzfarbe  ist  folgende: 

Wasser   800  ccm, 

Technisches  wolframsaures  Natron  .  150  g, 
Traganthverdickung  50  g. 

1000  g. 


In  den  Fällen,  wo  die  Waare  geklotzt  ist,  erhält  man  lleserre- 
effecte,  wie  folgt: 

I.  Weiss. 

Man  druckt  z.  B.  eine  der  folgenden  Druckfarben  auf,  trocknet 


und  dämpft: 

a)  Verdickung   600  g, 

Bleiacetat   300  r 

Wasser   100  „ 

1000  g. 

b)  Verdickung   730  g, 

Chlorsaures  Natron .  .  .  .  120  „ 
Rothes  Blutlaugensalz  ...  20  „ 
Wasser  130  „ 

1000  g. 


II.   Buntätzen  mit  basischen  Farbstoffen. 
Zu  der  Klotzfarbe  giebt  man  ein  Antimonsalz,  z.  B.  etwas  Antimon- 
fluoriddoppelsalz ,  trocknet,  druckt  eine  Druckfarbe  aus  gewöhnlichem 
basischem  Farbstoffe,  zu  welchem  100  bis  200  g  Citronensäure  auf  je 
1  kg  gegeben  worden  ist,  auf  und  dämpft  eine  Stunde. 

III.   Für  Chrom-  oder  Alizarinfarben  oder  Anilinschwarz 
druckt  man  die  gewöhnliche  Chrom-  oder  Alizarin-  oder  Anilinschwarz- 
druckfarbe auf  und  dämpft  gehörig. 
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Für  Anilinschwarz  genügt  es  auch,  eine  verdickte  Lösung  von 
Anilinsalz  und  chlorsaurem  Natron  aufzudrucken,  worauf  getrocknet 
und  gedämpft  wird.  In  einem  solchen  Falle  wirkt  die  Wolframsäure 
als  Sauerstoffüberträger. 

Für  das  Färben  von  Wolle  oder  Baumwolle  im  Strang  unter  Be- 
nutzung dieses  Verfahrens  imprägnirt  man  diese  mit  der  angeführten 
Klotzfarbe,  quetscht  aus,  trocknet,  taucht  in  das  Diazo-  bezw.  Tetrazo- 
bad  ein,  wäscht  und  kuppelt,  wie  schon  angegeben. 

Statt  das  wolframsaure  Natron  auf  die  reine  Waare  zu  drucken, 
kann  man  es  auch  auf  mit  /3-Naphtolnatrium  präparirte  Waare  drucken, 
gleichzeitig  mit  einer  Diazodruckfarbe,  wie  folgende: 

Azophorroth   100  g, 

Wasser   200  „ 

Traganthverdickung  .    .    .  330  „ 

Stärke  Verdickung  ....  330  „ 

Essigsaures  Natron    ...  40  „ 

1000  g. 

Wo  die  Diazofarbe  die  Waare  trifft,  wird  der  entsprechende  Azo- 
farbstoff  erzeugt.  Dann  führt  man  durch  die  Lösung  einer  der  an- 
gegebenen Diazoverbindungen ,  wäscht  und  nimmt  durch  eines  der 
angegebenen  Entwickelungsbäder  und  wäscht  und  seift  schliesslich. 

Patentanspruch:  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser, 
indem  man  dieselbe  mit  löslichen  wolfram-  oder  metawolfram-  oder 
para-wolframsauren  oder  anderen  löslichen  Bauren  wolframsauren  Salzen 
präparirt,  hierauf  zuerst  mit  einer  Lösung  eines  Diazo-  bezw.  Tetrazo- 
körpers  und  sodann  mit  einer  Lösung  eines  Phenols  oder  Naphtols, 
oder  mit  einer  Lösung  eines  Diamins  oder  Derivates  eines  Phenols  oder 
Naphtols  oder  Diamins  behandelt,  welches  in  Wasser  unlösliche  oder 
nahezu  unlösliche  Azoverbindungen  mit  Diazo-  bezw.  Tetrazokörpern 
liefert. 

Nr.  10S2b"6.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  primären 

Disazofarbstoffen. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom  21.  November  1896. 

Primäre  Disazofarbstoflfe  aus  Amidonaphtoldisulfosäuren  sind  bis- 
her nur  aus  der  Amidonaphtoldisulfosäure  U  geschützt.  Zur  Gewinnung 
derselben  war  es  nothwendig,  die  einzelnen  Diazoverbindungen  hinter 
einander  in  abwechselnd  saurer  und  alkalischer  Lösung  einwirken  zu 
lassen.  Da  aber  die  H- Säure,  sei  es  in  Folge  ihrer  geringen  Löslich- 
keit in  Waßser,  sei  es  in  Folge  ihrer  Constitution,  sich  in  saurer  LöBung 
nur  mit  vereinzelten  Diazoverbindungen  paart,  war  man  bei  der  Dar- 
stellung der  angestrebten  Disazofarbstoflfe  nur  auf  eine  sehr  geringe 
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Anzahl,  ja  sogar  nur  auf  vereinzelte  Componenteo  für  die  erste  Kuppe- 
lung angewiesen.  Strebt  man  aber  die  Darstellung  einheitlicher  Farb- 
stoffe an,  und  nur  solche  besitzen  technisches  Interesse,  so  ist  man 
sogar  bei  der  H- Säure  im  Wesentlichen  nur  auf  Verwendung  von 
Nitrodiazobenzol  und  wenigen  anderen  Nitrodiazokörpern  angewiesen. 
Die  in  der  Patentschrift  Nr.  65651  und  den  Zusätzen  empfohlenen 
weiteren  Diazoverbindungen:  Amidoazobenzol,  Anilin,  /5-Naphtylamin 
eignen  sich  absolut  nicht  mehr  zu  gedachtem  Zwecke.  So  erhält  man 
z.  B.  bei  der  Verwendung  von  Diazobenzol  in  der  in  der  Patentschrift 
Nr.  70393  beschriebenen  Weise  zwei  verschiedene  Monoazofarbstoffe 
und  nebenher  bleibt  noch  ein  Theil  der  H-Säure  unangegriffen.  Unter 
diesen  Umständen  ist  es  selbstverständlich,  dass  man  nach  der  Ein- 
wirkung der  zweiten  Diazoverbindung  ein  Gemisch  von  zum  Mindesten 
drei  Farbstoffen  gewinnt.  Viel  günstiger  liegen  die  Verhältnisse  hin- 
gegen bei  der  Verwendung  der  Amidonaphtoldisulfosäure  K  für  die 
Darstellung  primärer  DisazofarbBtoffe.  Diese  Säure  combinirt  mit  fast 
allen  Diazoverbindungen  an  erster  Stelle  nicht  nur  in  essigsaurer 
Lösung,  sondern  sogar  in  Anwesenheit  eines  grossen  Ueberschusses  an 
Mineralsäure.   Man  hat  dadurch  den  doppelten  Vortheil 

1.  dass  die  Combination  in  einheitlicher  Weise  verläuft  und 

2.  dass  man  in  der  Auswahl  der  an  erster  Stelle  zu  verwendenden 
Componenten  nicht  beschränkt  ist. 

Diese  mit  Hülfe  der  K-Säure  in  der  beschriebenen  Weise  erhalte- 
nen Monoazofarbstoffe  besitzen  aber  noch  die  fernere  werthvolle  Eigen- 
schaft, auch  das  zweite  Molecül  der  Diazoverbindung  in  saurer  Lösung 
aufzunehmen,  wodurch  auch  ein  absolut  einheitlicher  Verlauf  dieser 
zweiten  Combination  gesichert  ist  Diese  Eigenschaft  fehlt  den  H-Säure- 
monoazofarbstoffen  ganz,  sie  ist  auch  bei  keinen  aus  anderen  Disulfo- 
säuren  dargestellten  Monoazofarbstoffen  anzutreffen. 

Durch  dieses  eigenthümliche  Verhalten  der  K- Säure  hat  man  es 
in  der  Hand,  nicht  nur  ganz  einheitliche  primäre  Disazofarbstoffe  dar- 
zustellen, sondern  denselben  auch  bei  der  Möglichkeit  der  sehr  grossen 
Auswahl  der  Diazoverbindungen  jede  gewünschte  Eigenschaft  in  Be- 
treff Nuance,  Löslichkeit  etc.  zu  verleihen. 

Beispiel  I. 

36,2  kg  des  neutralen  Natriumsalzes  der  Amidonaphtoldisulfo- 
säure K  werden  in  1000  Liter  Wasser  gelöst,  mit  14  kg  concentrirter 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  der  aus  9,3  kg  Anilin,  30  kg  concentrirter 
Salzsäure  und  6,9  kg  Nitrit  in  der  üblichen  Weise  erhaltenen  Diazo- 
verbindung combinirt.  Nach  etwa  achtstündigem  Rühren  ist  die  Farb- 
stoffbildung beendet,  man  versetzt  alsdann  die  Reactionsmasse  mit  der 
aus  14,3  kg  a-Naphtylamin,  25  kg  concentrirter  Salzsäure  und  6,9  kg 
Nitrit  dargestellten  Diazoverbindung.  Die  zweite  Combination  beginnt 
sofort  und  kann  durch  Zusatz  von  Natriumacetat  derart  beschleunigt 
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werden,  dass  sie  nach  wenigen  Stunden  beendet  ist.  Man  wärmt  als- 
dann an  und  isolirt  den  Farbstoff  durch  Aussahen.  Er  fallt  in  Form 
bronzeglänzender,  krystallinischer  Blättchen  aus  und  färbt  Wolle  blau- 
schwarz. 

Beispiel  II. 

Zu  der  wie  in  Beispiel  I  bereiteten  Lösung  der  Amidonaphtol- 
disulfosäure  K  lässt  man  nach  dem  Ansäuern  die  Diazolösung  fliessen, 
die  man  aus  14,3  kg  a-Naphtylamin,  30  kg  Salzsäure,  800  Liter  Wasser 
und  6,9  kg  Nitrit  erhält.  Die  Bildung  des  Monoazofarbstoffes  ist  nach 
zehn  Stunden  beendet,  man  combinirt  alsdann  denselben  mit  der  aus 
9,3  kg  Anilin  wie  in  Beispiel  I  dargestellten  Diazobenzollösung.  Das 
weitere  Verfahren  entspricht  dem  in  Beispiel  I  angegebenen.  Der 
Farbstoff  färbt  Wolle  grünschwarz. 

Beispiel  III. 

23,4  kg  salzsaures  Amidoazobenzol  werden  mit  15  kg  Salzsäure 
und  6,9  kg  Nitrit  in  1000  Liter  Wasser  diazotirt.  Die  erhaltene  Diazo- 
verbindung  wird  zu  einer  Lösung  von  34,1  kg  des  sauren  Natronsalzes 
der  K-Säure  laufen  gelassen.  Die  Kuppelung  ist  nach  etwa  12  Stunden 
beendigt.  Man  fügt  nun  die  aus  9,3  kg  Anilin  wie  in  Beispiel  I  dar- 
gestellte Diazolösung  hinzu  und  beschleunigt  die  Kuppelung  durch 
Zusatz  von  Natriumacetat.  Der  erhaltene  Farbstoff  färbt  Wolle  im 
sauren  Bade  grünschwarz. 

Beispiel  IV. 

18,7  kg  Amidobenzylsulfosäure  werden  mit  15  kg  Salzsäure  und 
6,9  kg  Nitrit  diazotirt.  Die  erhaltene  Diazolösung  lässt  man  in  eine 
wässerige  Lösung  von  34,1  kg  des  sauren  Natronsalzes  der  K- Säure 
einniessen.  Nach  sechs-  bis  zehnstündigem  Rühren  ist  der  Zwischen- 
körper fertig  gebildet.  Man  fügt  nun  die  aus  14,3  kg  a-Naphtylamin 
erhaltene  Diazolösung  hinzu  und  unterstützt  die  sofort  beginnende 
Kuppelung  durch  Zusatz  von  Natriumacetat.  Der  Farbstoff  färbt  Wolle 
blauschwarz. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  primären  Dis- 
azofarbatoffen  aus  der  Amidonaphtoldisulfosäure  K,  darin  bestehend, 
dass  man  auf  die  aus  dieser  Säure  mit 

1.  Diazobenzol, 

2.  ct-Diazonaphtalin, 

3.  Diazoazobenzol, 

4.  Nitrodiazobenzol  und 

5.  Diazobenzylsulfosäure 

in  Gegenwart  von  Mineralsäure  dargestellten  Monoazofarbstoffe  in 
saurer  Lösung  ein  weiteres  Molecül  der  von  1.  bis  3.  genannten  Diazo- 
verbindungen  einwirken  lässt. 
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Nr.  108427.  Cl.  12.  Verfahren  zur  elektrolytischen  Reduction 
von  Halogen  nitrobenzolen,  Nitrobenzolsulfosäuren  und 
Nitrobenzolcarbonsäuren  zu  Azo-  und  Hydrazokörpern. 

Anilinölfabrik  A.  Wülfing  in  Elberfeld. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  100234  vom  4.  Januar  1898. 
Vom  21.  October  1898. 

Das  im  Hauptpatente  Nr.  100234  beschriebene  Verfahren  zur 
elektrolytischen  Reduction  von  Nitrobenzol  und  Nitranisol,  sowie  deren 
Homologen  in  einer  durch  Alkalisalze  organischer  Säuren  leitend  ge- 
machten Kathodenflüssigkeit  lässt  sich  nicht  ohne  Weiteres  auf  be- 
liebige Substitutionsproducte  des  Nitrobenzols  ausdehnen.  So  liefern 
sämmtliche  drei  Nitrophenole  nach  diesem  Verfahren  keine  Azokörper; 
von  den  drei  Nitran Lünen  führt  blosß  m-Nitranilin  zum  m-Diamidoazo- 
benzol.  Für  Halogenderivate,  Sulfosäuren  und  Carbonsäuren  des  Nitro- 
benzols hat  sich  auf  Grund  systematischer  Versuche  das  Verfahren  des 
Hauptpatentes  Nr.  100234  als  brauchbar  erwiesen.  Die  Endproducte 
dieser  Reduction  in  schwach  alkalischer  Lösung  —  die  Hydrazo- 
körper  —  können  auf  bekannte  Weise  in  die  entsprechenden  sub- 
stituirten  Benzidine  umgelagert  werden. 

Beispiel  I. 

20  g  m-Nitrochlorbenzol  und  5  g  Natriumacetat  werden  in  350  ccm 
Spiritus  von  70  Proc.  gelöst,  die  Lösung  in  die  Kathodenkammer  ein- 
gefüllt und  10,9  Amperestunden  elektrolysirt.  Hierbei  scheidet  sich 
der  in  Alkohol  schwer  lösliche  Azoxykörper  in  gelblichen  feinen  Nadeln 
aus,  die  bei  genügender  Erwärmung  wieder  in  Lösung  gehen.  Bei 
weiterer  Zuleitung  von  2,7  Amperestunden  Strom  gelangt  man  zum 
m-Dichlorazobenzol.  Der  Azokörper  kryBtallisirt  in  feinen  rotbgelben 
Nadeln  und  ist  sehr  leicht  auch  in  verdünntem  Spiritus  löslich.  Setzt 
man  nun  die  Reduction  noch  weitere  3,4  Amperestunden  fort,  so  erhält 
man  das  m-Dichlorhydrazobenzol ,  das  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der 
alkoholischen  Lösung  in  feinen  weissen  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft 
schnell  röthen,  gefallt  wird.  Das  m-Dichlorhydrazobenzol  lässt  sich  auf 
bekannte  Weise  leicht  in  das  entsprechende  m  -Dichlorbenzidin  um- 
lagern. Letzteres  ist  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslich  und 
schmilzt  bei  163°  (Ber.  8,  1625;  17,  465;  Friedländer,  Fortschritte 
der  Theerfarbenfabrikation  1,  494). 

Die  elektrolytische  Reduction  der  Nitrobenzolsulfosäuren,  sowie  der 
Nitrobenzolcarbonsäuren ,  deren  Natriumsalze  bekanntlich  in  Wasser 
löslich  sind,  wird  in  wässeriger,  durch  Natriumacetat  leitend  gemachter 
Lösung  ausgeführt. 

Beispiel  II. 

30  g  m-nitrobenzolsulfosaures  Calcium  werden  in  300  ccm  Wasser 
gelöst  und  aus  der  siedenden  Lösung  der  Kalk  durch  Soda  ausgefällt. 
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Man  filtrirt  die  Lösung  des  Natriumsalzes  der  in-Nitrobenzolsulfosäure 
vom  kohlensauren  Kalk  ab,  setzt  5  g  Natriumacetat  hinzu  und  bringt 
diese  Lösung  in  die  Katbodenkammer,  wo  man  eine  Strommenge  von 
14,4  Amperestunden  zuführt.  Es  erfolgt  Reduction  zur  Azobenzol-m- 
disulfosäure,  welche  gelbliche,  schwach  rothgefärbte  Nadeln  bildet; 
darauf  elektrolysirt  man  weitere  3,6  Amperestunden,  worauf  das  Na- 
triumsalz der  Hydrazobenzol-m-disulfosäure  aus  der  Kathodenflüssig- 
keit event.  nach  Eindampfen  der  Lösung  in  feinen  weissen  Nadeln  aus- 
krystallisirt.  Durch  Umlagern  dieser  Hydrazobenzol-m-disulfosäure 
auf  bekannte  Weise  erhält  man  die  Benzidin-m-disulfosäure,  die  in  gut 
ausgebildeten  rhombischen  Krystallen  oder  in  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirt  (Ber.  22,  Ref.  785;  Ann.  202,  361—367;  Friedländer,  2,  409). 

Die  o-  und  m-Nitrobenzoeeäuren  bilden,  in  gleicherweise  wie  die 
Nitrobenzolsulfosäuren  reducirt,  je  nach  der  Dauer  der  Reduction,  die 
bereits  bekannten  Azo-  und  Hydrazobenzoesäuren.  Letztere  lassen  sich 
auf  bekannte  Weise  in  die  ßenzidindicarbonsäuren ,  die  man  gewöhn- 
lich mit  dem  Namen  Diamidodiphensäuren  bezeichnet,  umlagern  (Ann. 
167,  144;  193,  133;  196,  1;  203,  95;  Ber.  7,  1509;  10,  75;  31,  2574). 

Beispiel  III. 

30  g  o-Nitrobenzoesäure  werden  in  600  ccm  Wasser  unter  Zusatz 
von  Soda  gelöst  und  10g  Natriumacetat,  in  wenig  Wasser  gelöst,  zur 
ersten  Lösung  zugesetzt.  Man  leitet  zuerst  19,7  Amperestunden  Strom 
zu,  wobei  Reduction  zur  Azobenzol-o-dicarbonsäure  erfolgt.  Da«  Na- 
triumsalz derselben  krystallisirt  in  gelblichen  Nadeln  und  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heissem  schwer  löslich.  Durch  weitere  Zufuhr  von 
4,3  Amperestunden  gelangt  man  zu  der  Hydrazobenzol-o-dicarbonsäure, 
die  durch  Essigsäure  in  feinen  weissen  Nadeln  ausgefällt  wird.  Durch 
Mineralsäuren  wird  die  Hydrazobenzol-o-dicarbonsäure  in  die  ent- 
sprechende Benzidin-m-dicarbonsäure  (o-  Diamidodiphensäure)  um- 
gelagert. Letztere  wird  aus  ihren  Salzen  durch  Essigsäure  in  zeisig- 
grünen Nadeln  ausgefällt. 

Beispiel  IV. 

30  g  m-Nitrobenzoesäure  werden  in  600  ccm  Wasser  unter  Zusatz 
der  entsprechenden  Menge  Soda  gelöst  und  der  Lösung  10  g  Natrium- 
acetat zugefügt.  Man  elektrolysirt  19,7  Amperestunden  behufs  Re- 
duction zu  Azobenzol-m-dicarbonsäure,  deren  Natriumsalz  gelbe  Kry stall- 
nadeln bildet  und  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist.  Nach  weiterer 
Stromzufuhr  von  4,3  Amperestunden  gelangt  man  zu  der  Hydrazo- 
benzol-m-dicarbonsäure,  die  aus  ihren  Salzen  durch  Essigsäure  in  feinen 
weissen  Nadeln  ausgefallt  wird.  Letztere  wird  auf  bekanntem  Wege 
umgelagert  in  Benzidin-o-dicarbonsäure,  deren  salzsaures  Salz  in  Wasser 
und  verdünnten  Sauren  sehr  leicht  löslich  ist,  durch  Uebersättigen  mit 
concentrirter  Salzsäure  aber  zum  Theil  ausgefällt  wird. 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  elektrolytischen  Reduction  sub- 
stituirter  Nitrobenzole  zu  Azo-  und  Hydrazokörpern ,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dass  man  das  im  Hauptpatent  Nr.  100234  erwähnte  Nitrobenzol 
bezw.  Nitranisol,  sowie  deren  Homologen  ersetzt  durch  Halogennitro- 
benzole,  Nitrobenzolsulfosäuren  und  Nitrobenzolcarbonsäuren. 

Nr.  108497.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  blauer 
basischer,  wasserlöslicher  Farbstoffe. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  21.  Derember  1898. 

In  den  Patentschriften  Nr.  85932,  91721,  92015  und  95483  ist 
eine  Reibe  eigentümlicher  blauer,  mehr  oder  weniger  gut  wasserlös- 
licher Farbstoffe  beschrieben,  welche  durch  Kuppelung  eines  diazotirten 
Safranins  mit  Naphtol  entstehen ,  wobei  man  moleculare  Mengen  der 
beiden  Componenten  zur  Anwendung  bringt. 

Aus  der  Patentschrift  Nr.  105433  geht  hervor,  dass  man  eben- 
falls blaue,  wasserlösliche  basische  Farbstoffe  mit  werthvollen  Eigen- 
schaften erhält,  wenn  man  die  Diazoverbindungen  der  asymmetrischen 
Dialkylsafranine  auf  0 -Naphtol  einwirken  lässt  in  der  Art,  dass  man 
auf  1  Mol.  0-Kaphtol  2  Mol.  Safranin  zur  Anwendung  bringt. 

Es  wurde  nun  letzteres  Verfahren  auf  die  gewöhnlichen  rothen, 
nicht  alkylirten  Safraniue  ausgedehnt  und  hierbei  gefunden,  dass  man 
durch  Kuppelung  von  diazotirtem  Safranin  mit  /J-Napbtol  auch  werth- 
volle blaue,  wasserlösliche  Farbstoffe  erhält,  wenn  man  2  Mol.  eines 
diazotirten  Safranins  und  1  Mol.  /3-Naphtol  zur  Anwendung  bringt  und 
in  neutraler,  schwach  saurer  oder  ammouiakalischer  Lösung  arbeitet 
Die  bo  gewonnenen  Producte  zeichnen  sich  vor  den  in  den  oben  er- 
wähnten Patentschriften  beschriebenen  durch  vorzügliche  Löslichkeit 
und  hervorragende  Klarheit  des  Tones  aus. 

Als  hier  zur  Verwendung  kommende  Safranine  kommen  in  erster 
Linie  in  Frage: 

das  Phenosafranin, 

das  „Safranin  G  extra"  des  Handels,  erhalten  durch  Oxydation 
eines  Gemenges  von  p-Toluylendiamin,  Anilin  und  Toluidin,  und 
das  „Safranin  Bu,  erhalten  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von 
p-Toluylendiamin  und  Toluidin. 
Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  kann  man  etwa  in  folgender 
Weise  verfahren: 

14  kg  Safranin  G  extra  (0,04  Mol.)  werden  in  Wasser  gelöst  und 
unter  Eiskühlung  in  bekannter  Weise  mit  9  kg  HCl  (210-ß.)  und  2,7b  kg 
Natriumnitrit  (lOOProc.)  diazotirt.  Nach  vollzogener  Diazotirung  lässt 
man  unter  raschem  Rühren  in  die  Diazolösuog  eine  Lösung  von  3  kg 
/J-Naphtol  (0,02  Mol.)  in  4  kg  Natronlauge  (spec.  Gew.  1,437)  und  50 
bis  100  Liter  Wasser  einfiiessen.    Nach  12  bis  24  Stunden  ist  die 

Htununn,  Anilin<krb«D.    III.  jQg 
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Farbstoffbildung  vollendet;  man  erhitzt  nun  auf  70  bis  80°,  filtrirt, 
wenn  nöthig,  die  Farbstoff  lösung  und  salzt  den  Farbstoff  mit  Kochsalz 
aus.  Derselbe  wird  nun  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Kochsalz- 
lösung gewaschen,  gepresst  und  getrocknet 

In  diesem  Falle  hat  die  FarbstoiTbildung  in  neutraler  Lösung 
stattgefunden;  für  die  Ausführung  des  Verfahrens  in  saurer  Lösung 
möge  folgendes  Beispiel  dienen: 

14  kg  Safran  in  G  extra  (0,45  Mol.)  werden  in  der  oben  erwähnten 
Weise  diazotirt;  nach  vollendeter  Diazotirung  fügt  man  zu  der  Diazo- 
lösung  eine  Lösung  von  7,5  kg  krystallisirtem  Natriumacetat ,  worauf 
man  unter  raschem  Rühreu  eine  Lösung  von  3  kg  /3-Naphtol  (0,02  Mol.) 
in  2  kg  Natronlauge  (spec.  Gew.  1,437)  und  50  bis  100  Liter  Wasser 
einfliessen  lässt.   Die  Weiterverarbeitung  erfolgt  wie  im  ersten  Falle. 

Will  man  in  ammoniakalischer  Lösung  arbeiten,  dann  versetzt 
man  im  ersten  Beispiele  die  alkalische  ß  -  Naphtollösung  mit  über- 
schüssigem Salmiak  oder  Ammoniumsulfat. 

In  obigen  Beispielen  kann  man  an  Stelle  des  Safranin  G  extra 
die  äquivalenten  Mengen  eines  der  anderen,  eingangs  erwähnten  Safra- 
nine oder  Gemenge  derselben  verwenden. 

Die  so  gewonnenen  Farbstoffe  sind  die  salzsauren  Salze  einer 
wasserunlöslichen  Farbbase.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
mit  blauvioletter,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe 
und  färben  sowohl  ungeheizte,  als  auch  mit  Tannin-Brechweinstein  ge- 
beizte Baumwolle,  sowie  Halbwolle  echt  blau. 

Patentansprüche: 

1.  Darstellung  blauer  basischer,  wasserlöslicher  Farbstoffe  nach 
dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  105433,  darin  bestehend,  dass 
man  diazotirtes  Sufranin  in  neutraler,  saurer  oder  ammoniaka- 
lischer Lösung  einwirken  lässt  auf  /3-Naphtol,  wobei  man  auf 
1  Mol.  /3-Naphtol  2  Mol.  Safranin  zur  Anwendung  bringt. 

2.  Die  besondere  Ausführung  des  durch  Patentanspruch  1.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens  unter  Anwendung  der  nachbenannteu 
Safranine: 

Phenosafranin, 

„  Safran  in  G  extra",  erhalten  durch  Oxydation  eines  Gemenges 
von  p-Toluylendiamin,  Anilin  und  Toluidin, 

„Safrnnin  Bu,  erhalten  durch  Oxydation  eines  Gemenges  von 
p-Toluylendiamin  und  Toluidin. 

Nr.  108546.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  blauer 

A/ofarbstoffe. 

Farbwerk  Mühlheim,  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co.,  Mühlheim  a  M. 

Vom  24.  November  1898. 
Die  au8at  ft4-Diazonaphtolsulfosüuren  und  a-Naphtylamin-a4-sulfo- 
säure  (S)  hergestellten  Farbstoffe  bind  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt 
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geworden.  Sie  färben  Wolle  aus  saurem  Bade  in  violetten  Tönen  an, 
welche  aber  wegen  einer  zu  rothen  Nuance  ohne  Werth  für  die 
Technik  sind. 

Es  wurde  nun  gefunden ,  dass  durch  eine  bestimmte  Behandlung 
dieser  Farbstoffe  mit  aromatischen  Aminen  die  Nuancen  ganz  beträcht- 
lich nach  Blau  verschoben  werden  können.  Die  so  erhaltenen  Farb- 
stoffe sind  wegen  ihres  reinen  Farbentones  und  wegen  ihrer  bedeuten- 
den Echtheit  von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Praxis. 

Behandelt  man  die  ursprünglichen  Farbstoffe  z.  B.  mit  Anilin  in 
der  üblichen  Weise  unter  Zusatz  von  salzsaurem  Anilin  bei  Tempera- 
turen über  100°,  so  wird  allerdings  ein  gänzlich  ungenügendes  Resultat 
erhalten,  da  unter  solchen  Umständen  sehr  bald  Zerstörung  unter  Bil- 
dung rothgefärbter  Zersetzungsproducte  eintritt  Dagegen  gelingt  es, 
durch  eine  sehr  massige  Einwirkung  die  Reaction  in  die  oben  be- 
zeichnete Bahn  zu  leiten.  Es  hat  sich  dabei  das  bemerkenawerthe 
Resultat  ergeben,  dass  schon  eine  längere  Einwirkung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  genügt,  um  eine  Phenylgruppe  in  das  Farbstoffmolecül 
einzuführen.  Dem  entsprechend  sind  die  Ausbeuten  bei  gewöhnlicher 
oder  massig  erhöhter  Temperatur  am  günstigsten,  weil  unter  diesen 
Umständen  eine  Zerstörung  des  gebildeten  phenylirten  Farbstoffes  am 
besten  vermieden  wird. 

Zweckmässig  wird  unter  Anwendung  eines  Verdünnungsmittels 
gearbeitet  und  dann  etwa  folgendem)  aaesen  verfahren: 

15  kg  des  aus  a1a4-Diazonaphtol-/52a3-di8ulfo8äure  und  ot1a4-Naph- 
tylaminsulfosäure  in  schwach  essigsaurer  Lösung  hergestellten  und  aus 
der  wässerigen  Lösung  ausgesalzenen  Farbstoffes  werden  in  60  Liter 
Wasser  heiss  gelöst  und  die  Lösung  unter  Rühren  mit  90  Liter  Spiritus 
versetzt,  wobei  sich  der  Farbstoff  voluminös  wieder  ausscheidet.  Man 
rührt  alsdann  48  kg  p-Toluidin  ein  und  setzt  7,5  Liter  Salzsäure  von 
20°  B.  unter  Rühren  zu.  Die  so  erhaltene  klare,  blau  gefärbte  Flüssig- 
keit wird  nun  unter  zeitweiBem  Rühren  ca.  12  Tage  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  gelassen,  bis  eine  Probe,  in  der  unten  angegebenen 
Weise  verarbeitet,  die  Vollendung  der  Reaction  anzeigt.  Man  säuert 
unter  Eiskühlung  mit  Salzsäure  schwach  an,  verdünnt  mit  500  Liter 
Wasser,  presst  die  Farbsäure  ab  und  wäscht  mit  schwach  angesäuertem 
Wasser  nach.  Das  Filtrat  soll  nur  wenig  unveränderten  Farbstoff  ent- 
halten und  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  nicht  nach  Violett  um- 
schlagen. Die  Farbsäure  wird  nun  in  ca.  250  Liter  Wasser  unter  Zu- 
satz von  5,5  kg  Natriumacetat  lauwarm  gelöst  und  der  Farbstoff  aus 
der  blauen  Lösung  ausgesalzen. 

Wird  die  Tolylirung  statt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  ca.  60°  C. 
vorgenommen,  so  beendigt  sich  die  Reaction  in  ca.  sechs  Stunden. 

Die  Gegenwart  einer  Säure  ist  erfahrungsgemäss  wesentlich.  Wird 
die  Salzsäure  durch  andere  Säuren  (z.  B.  Essigsäure  oder  Benzoesäure) 
ersetzt,  so  fallen  die  Resultate  weniger  günstig  aus. 
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Bei  Anwendung  von  Anilin  anstatt  p-Toluidin  erfordert  die  Re- 
action  längere  Zeit;  die  erhaltenen  Farbstoffe  zeigen  eine  röthere  Nuance. 

In  derselben  Weise  wie  oben  kann  unter  Anwendung  von  aja4-Di- 
azonaphtol-/3a  ß%-,  a2/33-  oder  a2/34-di8ulfosäure  verfahren  werden.  Die 
Reaction  verläuft  bei  der  zweiten  Säure  rascher,  bei  der  ersten  wesent- 
lich langsamer  als  bei  der  /32a»-Disulfosäure. 

Die  Diazonaphtolinonosulfosäuren  sind  für  den  vorliegenden  Zweck 
weniger  geeignet 
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Patentansprüche: 

1 .  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  Azofarbstoffe,  darin  bestehend, 
dass  die  aus  ax  a4-Diazonaphtoldisulfosäure  und  Ofj  <x4-Napbtyl- 
aminsulfosüure  erhaltenen  Farbstoffe  mit  Anilin  oder  p-Toluidin 
gelinde  erwärmt  werden. 

2.  Die  besonderen  Ausführungsformen  des  unter  1.  beanspruchten 
Verfahrens  unter  Verwendung  von  04  a4  -  Diazonaphtol -/3,/33-. 
/32a3-,  Oj/Vt  «a /^-disulfosäure. 
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Nr.  108634.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwoll- 
farbstoffen. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 
Vom  14.  Januar  1899. 

Lässt  man  Tetrazoverbindungen  auf  l-Amidophenylpyrazolon-3- 
carbonsäure  einwirken,  so  gelangt  man  zu  einer  Reihe  neuer,  werth- 
voller Farbstoffe,  welche  durch  ihre  Nuancen  und  Echtheitseigenschaften, 
sowie  durch  die  Fähigkeit,  Baumwolle  ohne  Beizen  anzufärben,  aus- 
gezeichnet sind.  Sie  können  ferner  auf  der  Faser  weiter  diazotirt  und 
mit  Aminen,  Phenolen  u.  s.  w.  cotnbinirt  werden  und  sind  theilweise 
auch  zum  Färben  von  Halbwolle  geeignet. 

Die  Amidophenylpyrazoloncarbonsäure  kann  z.  B.  erhalten  wer- 
den ,  indem  man  nach  den  Angaben  von  Anschütz  (Ann.  294,  232 
u.  234)  statt  Phenylhydrazin  -  p  -  sulfosäure  das  p-  Acetylamidophenyl- 
hydrazin  (vgl.  Patentschrift  Nr.  80843)  mit  Oxalessigester  condensirt 
und  dann  mit  Natronlauge  erwärmt.  Sie  vereinigt  sich  leicht  mit 
ßenzidin,  Tolidin,  Dianisidin  im  Verhältniss  von  2  Mol.  auf  1  Mol.  Base; 
sie  besitzt  aber  auch  die  werthvolle  Eigenschaft,  sich  mit  den  Tetrazo- 
verbindungen obiger  Basen  zu  Zwischenprodukten  zu  vereinigen,  welche 
dann  weiter  mit  Aminen,  Phenolen,  Amidophenolen,  deren  Sulfo-  und 
Carbonsäuren  verbunden  werden  können. 

Beispiele. 

I.  Farbstoff  aus  Tolidin  -J-  2  Mol.  1  -  Amidophenylpyrazolon- 

3-carbon  säure. 

10,6  Thle.  Tolidin  werden  in  üblicher  Weise  tetrazotirt  und  die 
Tetrazolösung  in  eine  Lösung  von  21,9  Thln.  Amidophenylpyrazolon- 
carbonsäure  und  21,2  Thln.  Soda  in  der  nöthigen  Menge  Wasser  ein- 
gegossen. Die  Vereinigung  erfolgt  leicht  und  ist  nach  12  stündigem 
Stehen  vollendet.  Man  wärmt  nun  auf  ca.  80°  C.  an,  fällt  mit  Salz, 
filtrirt  und  trocknet. 

Der  Farbstoff  bildet  ein  fast  schwarzes,  metallisch  glänzendes 
Pulver,  welches  sich  in  Wasser  leicht  mit  blaurother  Farbe  löst  und 
ungeheizte  Baumwolle  bordeauxroth  färbt. 

II.  Farbstoff  aus  Tolidin  -f-  1  Mol.  Amidophenylpyrazolon- 

carbonsäure  -f"  1  Mol.  H-S&ure. 
10,6  Thle.  Tolidin  werden  in  bekannter  Weise  tetrazotirt  und  die 
Tetrazolösung  in  eine  Lösung  von  1 1  Thln.  Amidophenylpyrazoloncarbou- 
säure,  15,9  Thln.  Soda  und  der  nöthigen  Menge  Wasser  eingetragen.  Das 
Zwischenproduct  bildet  sich  sehr  rasch  und  scheidet  sich  als  rothorange 
gallertartige  Masse  ab;  nachdem  dasselbe  fertig  gebildet  ist,  fügt  man 
eine  Lösung  von  17,2  Thln.  Amidonaphtoldisulfosäure  H-a,  cc4  ß2  ß.r  und 
13,2  Thln.  Soda  in  Wasser  gelöst  zu  und  lässt  24  Stunden  rühren.  Hier- 
auf wird  erwärmt,  ausgesalzen,  filtrirt  und  getrocknet. 
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Auf  gleiche  Weise  werden  auch  alle  anderen  gemischten  Farb- 
stoffe erhalten. 

Die  Combinationeu  können  auch  in  umgekehrter  Reihenfolge  vor- 
genommen werden;  man  erhält  dann  zum  Theil  andere  Nuancen,  z.  K. 

III.  Farbstoff  aus  Tolidin  -f-  1  Mol.  H-Säure      1  Mol.  Amido- 

phenylpyrazoloncarbonsäure. 
10,6  Thle.  Tolidin  werden  in  bekannter  Weise  tetrazotirt  und 
unter  Rühren  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  17,05  Thln.  H-Säure 
und  27  Thln.  Soda  in  500  Thln.  Wasser  eingetragen.  Nach  Bildung 
des  Zwischenproductes  setzt  man  eine  Lösung  von  12  Thln.  Amido- 
phenylpyrazoloncarbonBäure  und  8  Thln.  Soda  in  200  Thln.  Wasser 
zu,  lässt  noch  ca.  12  Stunden  unter  Rühren  stehen,  erwärmt  dann  lang- 
sam auf  etwa  80°  C.  und  fällt  den  Farbstoff  mit  Salz.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  filtrirt  und  getrocknet.  Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle 
schwarzblau. 

In  gleicher  Weise  werden  auch  die  anderen  Farbstoffe  erhalten. 
Aus  den  beigefügten  Tabellen  I  und  II  sind  die  Eigenschaften  der 
so  erhaltenen  Farbstoffe  zu  ersehen. 
Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen,  welche  Baum- 
wolle ohne  Beizen  anfärben,  durch  Combination  der  Tetrazo- 
verbindung  von  Paradiaminen  mit 

a)  2  Mol.  l-Amidophenylpyrazolon-3-carbonsäure; 

b)  mit  1  Mol.  l-Amidophenylpyrazolon-3-carbonsäure  -f-  1  Mol. 
eines  Amins,  Phenols,  Amidophenols,  deren  Sulfo-  und  Car- 
bonsäuren, oder  umgekehrt. 

2.  Als  besondere  Ausführungsform  nach  Anspruch  1.: 

a)  die  Verwendung  von  Benzidin,  Tolidin,  Dianisidin  als  Para- 
diamine; 

b)  die  Vereinigung  der  Zwischenproducte  aus  1  Mol.  der 
Tetrazoverbindung  obiger  Paradiamine  und  1  Mol.  1-Amido- 
phenylpyrazolon- 3-carbon8äure  mit  1  Mol.  Salicylsäure, 
Naphthionsäure,  Brönner-Säure,  cCjOj-Naphtolsulfosäure, 
Toluylendiaminsulfosäure,  Amidonaphtoldisulfosäure  H  und 
Amidonaphtolmonosulfo8äure  G,  cc{  cc4-Naphtylendiamin-/^  p-  - 
disulfosäure,  Chromotropsäure,  oder  umgekehrt. 

Nr.  108706.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  primärer  Azo- 
farbstoffe  unter  Verwendung  der  Amidobenzylsulfonsäureo. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
ZuBatz  zum  Patente  Nr.  93  700  vom  21.  Juli  1895. 
Vom  27.  August  1895. 

In  dem  durch  Patent  Nr.  93700  geschützten  Verfahren  sind  zum 
ersten  Male  Diazobenzylsulfosäuren  zur  Gewinnung  von  Farbstoffen 
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verwendet  worden.  Es  handelt  sich  dort  um  die  Darstellung  primärer 
Disazofarbstoffe,  die  den  Rest  der  Amidobenzylsulfosäure  entweder  ein- 
mal oder  zweimal  enthalten  und  dadurch  technisch  besonders  werth- 
volle lugenschaften  besitzen.  Bei  weiterer  Verfolgung  der  Unter- 
suchungen über  die  Verwendbarkeit  der  neuen  Diazoverbindungen  wurde 
ferner  gefunden,  dass  bereits  die  aus  diesen  mit  den  peri-Amidonaphtol- 
oder  Dioxynaphtalinsulfosäuren  dargestellten  Monoazofarbstoffe  gleich- 
falls besondere  technische  Bedeutung  besitzen. 

Beispiele. 

I.  Farbstoff  aus  Amidobenzylsulfonsäure  und  Amido- 

naphtoldisulfosäure  K  nach  Patent  Nr.  99161. 

29,7  kg  Amidobenzylsulfonsäure  werden  in  300  Liter  Wasser  ver- 
theilt, mit  etwas  Eis  und  25  kg  Salzsäure  versetzt  und  durch  Zusatz 
von  7,1  kg  Nitrit  gelöst  in  50  Liter  Wasser  diazotirt.  Die  Diazover- 
bindung  lässt  man  in  eine  sodaalkalische  Lösung  von  34  kg  ai^-Amido- 
naphtol-aa#,-disulfoBäure  K  Messen.  Die  Farbstoffbildung  ist  bald 
beendet  Man  wärmt  an  und  salzt  den  Farbstoff  aus.  Derselbe  färbt 
Baumwolle  rothviolett. 

An  Stelle  deraj^-Amidonaphtol-aj^-disulfosäure  kann  die  Amido- 
naphtoldi8ulfosäure  H  verwendet  werden. 

II.  Farbstoff  aus  Amidobenzylsulfonsäure  und  Dioxy- 

naphtalindisulfosäure. 

Die  wie  in  Beispiel  I  dargestellte  Diazoverbindung  lässt  man  zu 
einer  mit  Natriumacetat  versetzten  Lösung  von  34  kg  Dioxynaphtalin- 
disulfosäure  K  fliessen,  nach  ca.  vier  Stunden  wird  angewärmt  und  der 
Farbstoff  ausgesalzen.    Er  färbt  Wolle  blaustich  ig  roth. 

An  Stelle  der  Dioxynaphtalindisulfosäure  K  können  äquivalente 
Mengen  der  Dioxynaphtalinsulfosäure  S  oder  der  Chromotropsäure  ver- 
wendet werden. 

Die  Farbstoffe  aus  den  Diazobenzylsulfosäuren  mit  den  Amido- 
naphtolen  stellen  im  trockenen  Zustande  dunkle  bronzeglänzende  Pulver 
dar,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  sämmtlich  mit  rother  Farbe 
lösen,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  verändert  wird.  Die 
analogen  Dioxyfarbstoffe  sind  rothgefärbte  Pulver,  die  sich  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  mit  blaurotber  Farbe  lösen  und  beim  Verdünuen 
mit  Wasser  eine  gleichgefärbte  Lösung  bilden.  Sämmtliche  Farbstoffe 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Diese  Farbstoffe  sind  durch  klare,  roth  bis  rothviolette  Nuancen 
mit  lebhafter  Uebersicht,  grossem  Egalisirungsvermögen  und  guter 
Waschechtheit  und  Lichtechtheit  ausgezeichnet. 

Die  zur  Verwendung  gelangenden  Amidobenzylsulfonsäuren  erhält 
man  am  vortheilhaftesten  dadurch,  dass  man  entweder  die  isolirten 
Nitrobenzylchloride  oder  das  rohe  Nitrirungsgemisch  des  Benzylchlorids 
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nach  Beispiel  II  des  Patentes  Nr.  48772  in  die  Nitrobenzylsulfonsäuren 
umsetzt  und  diese  reducirt. 


Eigenschaften  der  FarbBtoffe. 
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Patentansprüche: 

1.  Eine  Abänderung  des  Verfahrens  des  Patentes  Nr.  93  700  behufs 
Darstellung  von  Monoazofarbstoffen  durch  Combination  der  in 
jenem  Verfahren  verwendeten  Diazobenzylsulfonsäuren  mit  den 
peri-Amidonaphtol-  bezw.  Dioxynaphtalinsulfonsäuren  in  alkali- 
scher Lösung. 

2.  Die  Ausführungsform  des  unter  1.  geschützten  Verfahrens  unter 
Verwendung  von  olx  a4  -  Amidonaphtol-(Xa/33  -  disulfosäure  nach 
Patent  Nr.  99164,  Amidonaphtoldisulfosäure  H  nach  Patent 
Nr.  62368,  Dioxynaphtalininonosulfosäure  S,  ot\  a4-Dioxynaphta- 
lin-a2/3^-disulfosäure  und  Chromotropsäure. 

Nr.  108848.   Cl.  22.   Darstellung  primärer  Disazofarbstoffe 
aus  a,«4- Amido naphtol-/32aj -disulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  19.  November  1895. 

Von  primären  Disazofarbstoffen  aus  Amidonapbtoldisulfosäuren 
sind  bis  jetzt  nur  solche  aus  cCj  «4-Amidonaphtol-/99/3s-  und  -c^  ^-di- 
sulfosäure bekannt  geworden.  Andere  Amidonapbtoldisulfosäuren  sind 
zum  Theil,  wie  z.  B.  die  ^  a4- Amidonaphtol-/32/J3  -  disulfosäure,  ß\0^- 
Ainidonaphtol-eCj  ^-disulfosäure,  a,  a4-Amidonaphtol-/31cts-  oder -et,  ^-di- 
sulfosäure, zur  Darstellung  primärer  Disazofarbstoffe  überhaupt  nicht 
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geeignet,  zum  Theil  ist  über  das  Verhalten  solcher  Säuren  nichts  ver- 
öffentlicht. 

Es  wurde  nun  gefunden ,  dass  die  zuerst  durch  Sulfurirung  der 
a1a4-Amidonaphtol-/32-sulfosäure  erhaltene  Disulfosäure,  welcher,  da 
sie  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Alkalien  auf  240°  C.  glatt  in  die 
bekannte  a^-Dioxynaphtalin-a^  /33-disulfosäure  übergeht,  folgende  Con- 
stitution zukommt: 

SO,H 
I 

/X/X    SO:lH  * 

\/\/ 

I  1 
OH  NH2 

in  ganz  ausgezeichneter  Weise  zur  Darstellung  von  primären  Disazo- 
farbstoffen  geeignet  ist. 

In  Folgendem  seien  zunächst  nähere  Angaben  über  Darstellung 
und  Eigenschaften  der  neuen  Disulfosäure  (B-Säure)  gemacht  : 

1  Tbl.  gut  getrockneter  Amidonaphtolmonosulfosäure  wird  ohne 
äussere  Abkühlung  in  5  Thle.  gewöhnlicher  Schwefelsäure  eingerührt. 
Die  Monosulfosäure  geht  anfänglich  in  Lösung,  nach  einiger  Zeit 
scheidet  sich  die  entstandene  Disulfosäure  krystallinisch  ab.  Die  Masse 
wird  auf  Eis  gegossen,  durch  Zusatz  von  heissem  Wasser  alles  gelöst 
und  die  Disulfosäure  aus  der  heissen  Lösung  durch  Zusatz  von  Koch- 
salz in  Kry Stallchen  abgeschieden. 

Die  so  dargestellte  Amidonaphtoldisulfosäure  B  (bezw.  ihr  saures 
Natronsalz)  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leichter 
löslich,  sehr  schwer  löslich  in  20proc.  Schwefelsäure.  Die  alkalische 
Lösung  fluorescirt  stark  violett.  Die  Diazoverbindung  bildet  hellgelbe, 
ziemlich  schwer  lösliche  Blättchen.  Durch  Erhitzen  mit  20  proc. 
Schwefelsäure  auf  200°,  besser  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure" bei  140°  wird  unter  Abspaltung  der  eingeführten  Sulfogruppe 
ctj  a4-Amidonaphtol-/32-sulfosäure  regenerirt.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
in  neutraler  Lösung  auf  200°  entsteht  a,  oc4-Dioxynaphtalin -/S2-sulfo- 
säure. 

Die  B-Säure  zeigt  nun  eine  ganz  ausserordentlich  grosse  und  aus 
ihrer  Constitution  nicht  zu  folgernde  Tendenz,  sich  mit  mehreren  Mole- 
cülen  eines  Diazokörpers  zu  vereinigen,  und  unterscheidet  sich  dadurch 
vortheilhaft  von  der  isomeren  cCjC^-Amidonaphtol-ßa  Ar  °der  "aa ^■di- 
sulfosäure. Bei  letzteren  beiden  Säuren  hat  bis  jetzt  nur  ein  Arbeiten 
in  erst  saurer,  dann  alkalischer  Lösung  zum  Ziel  geführt.  Dagegen 
vereinigt  sich  die  B-Säure  auch  mit  mehreren  Molecülen  von  Diazo- 
körpern  in  ganz  alkalischer  Lösung,  was  weder  bei  der  ß-2ß.\-  noch  bei 
der  a2 /^-Disulfosäure  mit  Erfolg  durchführbar  ist;   und  auch  beim 
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Arbeiten  in  ganz  saurer  oder  abwechselnd  saurer  und  alkalischer  Lösung 
verläuft  die  Reaction  unter  Anwendung  der  B-Säure  in  vielen  Fällen 
glatter,  wie  mit  den  isomeren  Säuren. 

Die  hierdurch  erreichten  technischen  Vortheile  sind  mannigfacher 
Art.  Die  Verwendung  ganz  alkalischer  Lösungen  ermöglicht  ein  «ehr 
rasches  Arbeiten,  da  die  Kuppelungen  sich  unter  solchen  Umständen 
fast  momentan  vollziehen;  die  Ausbeuten  an  Disazofarbstoff  sind  viel- 
fach bedeutend  bessere;  man  kann  endlich  die  einfachsten  und  billig- 
sten Amine  (Anilin,  a-Naphtylamin ,  Naphthionsäure),  welche  speciell 
bei  der  H-Säure  keine 'oder  nur  ganz  schlechte  Resultate  liefern,  bei 
der  B-Säure  vortheilhaft  verwenden. 

Die  aus  der  B-Säure  erhaltenen  Disazofarbstoffe  färben  die  Wolle 
durchweg  in  stark  grünen  Tönen.  Starke  Ausfärbungen  erscheinen 
schwarz  mit  grüner  Uebersicht.  Isomerien  je  nach  Art  der  Kuppelung 
oder  je  nach  der  Reihenfolge  der  Einführung  der  Componenten  konnten 
nur  in  vereinzelten  Fällen  festgestellt  werden. 

Beispiel  I. 

14,3  kg  a-Naphtylamin  werden  in  der  üblichen  Weise  diazotirt. 
Die  Diazolösung  fliesst  langsam  unter  Rühren  zu  einer  sodaalkalisch 
gehaltenen,  mit  Eis  gekühlten  Lösung  von  34  kg  B- Saure  (saures 
Natronsalz).  Die  Bildung  des  Monoazofarbstoffes  erfolgt  ruomeutan ; 
er  scheidet  sich  bei  einem  Flüssigkeitsquantum  von  ca.  2000  Liter  zum 
Theil  aus,  geht  aber  auf  Zusatz  von  40  kg  Natronlauge  von  30  Proc. 
mit  rothvioletter  Farbe  in  Lösung.  Man  lässt  nun  ebeufalls  unter 
Rühren  und  Kühlen  mit  Eis  die  Diazoverbindung  aus  9,3  kg  Anilin 
langsam  einfliessen.  Die  Farbe  der  Lösung  schlägt  sofort  nach  Blau 
um;  nach  kurzer  Zeit  ist  kein  Anilin  mehr  nachweisbar.  Man  kocht 
auf,  stumpft  zweckmässig  die  angewendete  Natronlauge  durch  Salz- 
säure ab  und  salzt  aus. 

In  analoger  Weise  wird  unter  Anwendung  anderer  Diazoverbin- 
dungen,  z.  B.  derjenigen  von  p-Toluidin,  Sulfanilsäure,  Metanilsäure. 
Naphthionsäure,  p-Nitranilin  verfahren.  Im  Allgemeinen  ist  es  rath- 
sam ,  wenn  der  Monoazofarbstoff  sich  aus  der  sodaalkalischen  Lösung 
abscheidet,  denselben  vor  der  weiteren  Kuppelung  durch  Zusatz  von 
etwas  Aetzalkali  in  Lösung  zu  bringen,  so  wie  oben  angegeben  ist. 
In  einigen  Fällen  empfiehlt  es  sich,  zur  völligen  Reindarstelluog 
des  DiazofarbstoffeB  denselben  ans  schwach  salzsaurer  Lösung  ab- 
zuscheiden bezw.  auszusalzen. 

Beispiel  II. 

6,8  kg  B-Säure  werden  in  200  Liter  Wasser  und  20  kg  Natriuni- 
acetat  gelöst.  Die  Lösung  wird  unter  gutem  Rühren  in  der  Kälte  mit 
der  aus  3,4  kg  Sulfanilsäure  hergestellten  Diazoverbindung  versetzt. 
Man  erhält  sofort  eine  rothe  Lösung  des  Monoazofarbstoffes  (ca.  450  Liter). 
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Man  setzt  dann  weiter  die  aus  2,8  kg  p-Nitranilin  bereitete  Diazo- 
lösung  zu.  Nach  etwa  sechsständigeui  Rühren  ist  kein  p  -  Nitrodiazo- 
benzol  mehr' nachweisbar.  Der  Disazofarhstoff  ist  in  blauen  Flocken 
ausgeschieden;  er  wird  durch  Aufkochen  und  Aussalzen  (zweckmässig 
aus  schwach  salzsaurer  Lösung)  isolirt. 

Aus  der  <x1a4-A!nidonaphtol-/3s/33-  oder  Oa/^-disulfosäure  entsteht 
bei  analoger  Arbeitsweise  nur  spurenweise  Disazofarbstoff. 

Statt  Sulfanilsäure  an  erster  Stelle  kann  z.  B.  Metanilsäure,  statt 
p-Nitranilin  an  zweiter  Stelle  z.  B.  Anilin,  Sulfanilsäure,  Metanilsäure, 
Naphthionsäure  verwendet  werden. 

Beispiel  III. 

3,4  kg  B-Säure  werden  in  200  Liter  Wasser  und  6  kg  Natrium- 
acetat  gelöst.  Die  Lösung  wird  unter  gutem  Ruhren  in  der  Kälte  mit 
der  aus  2,3  kg  Naphthionsäure  hergestellten  Diazoverbindung  versetzt. 
Man  erhält  sofort  eine  blaurothe  Lösung  des  Monoazofarbstoffes  (circa 
600  Liter).  Man  versetzt  die  mit  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung 
unter  Rühren  und  Kühlen  mit  Eis  allmälig  mit  der  aus  0,93  kg  Anilin 
bereiteten  Diazolösung.  Die  Farbe  schlägt  sofort  nach  Blau  um.  Nach 
kurzem  Stehen  ist  auch  die  zweite  Diazoverbindung  verschwunden. 
Der  Disazofarbstoff  wird  durch  Aussalzen  in  der  Hitze  (zweckmässig 
aus  schwach  salzsaurer  Lösung)  isolirt. 

Ein  gleiches  Resultat  erhält  man  z.  B.  bei  Verwendung  von  diazo- 
tirter  /?-Naphtylamin-/3s-sulfosäure  an  erster  und  der  Diazoverbindung 
von  Sulfanilsäure  oder  Naphthionsäure  an  zweiter  Stelle. 

Aus  der  a,a4-Amidonaphtol-/33/Ja-  oder  ce2  /53-disulfosäure  entsteht 
bei  analoger  Arbeitsweise  nur  wenig  oder  kein  Disazofarbstoff. 

Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  primärer  Disazofarbstoffe  aus  o^a^ 
Amidonaphtol -/ijOj-disulfosäure,  darin  bestehend,  dass  diese 
Säure  in  alkalischer  Lösung  mit  zwei  gleichen  oder  verschie- 
denen Molecülen  der  Diazoverbindungen  folgender  Amine  com- 
binirt  wird:  Anilin,  a-Naphtylamin ,  Sulfanilsäure,  Naphthion- 
säure, p-Nitranilin. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  primärer  Disazofarbstoffe  aus  «jO^- 
Amidonaphtol-^Ojj-disulfosäure,  darin  bestehend,  dass  diese  Säure 
in  essigsaurer  Lösung  zunächst  mit  diazotirter  Sulfanilsäure 
und  alsdann  weiter  mit  den  Diazoverbindungen  von  Anilin, 
Naphthionsäure  oder  p-Nitranilin  gekuppelt  wird. 

3.  Verfahren  zur  Darstellung  primärer  Disazofarbstoffe  aus  «xoe*- 
Amidonaphtol-/32ctr disulfosäure ,  darin  bestehend,  dass  diese 
Säure  zunächst  in  essigsaurer  Lösung  mit  Naphthionsäure  und 
hierauf  in  alkalischer  Lösung  weiter  mit  den  Diazoverbindungen 
von  Anilin  oder  Sulfanilsäure  vereinigt  wird. 
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Nr.  109063.    Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 

farbstoffen. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  93595  vom  31.  März  1895. 

Vom  16.  December  1896. 

Werdet!  die  aus  der  Amidonaphtoldisulfosäure  K  oderH  mit  Mono- 
diazoverbindungen  in  saurer  Lösung  dargestellten  Farbstoffe  durch 
die  Einwirkung  gleicher  Molecüle  einer  Tetrazoverbindung  in  Zuischen- 
producte  übergeführt  und  diese  mit  der  m-Naphtylendiamin-/3t-sulfo- 
säure  des  Patentes  Nr.  89061  vereinigt,  so  erhält  man  sehr  werthvolle 
Polyazofarbstoffe.  Diese  sind  von  allen  anderen  nach  dem  gleichen 
Verfahren  unter  Ersatz  der  Naphtylendiaminsulfosäure  durch  andere 
Componenten  erhaltenen  Farbstoffe  in  erster  Reihe  durch  ihre  erhöhte 
Farbstärke  ausgezeichnet.  Weder  andere  Amine  noch  Naphtole  oder 
Amidonaphtole  können  in  dieser  Beziehung  die  Naphtylendiaminsulfo- 
säure auch  nur  annähernd  ersetzen.  Nur  mit  dieser  erhält  man  einen 
Farbstoff,  der  bereits  mit  wenigen  Procenten  ungeheizte  Baumwolle 
schwarz  färbt.  Zudem  sind  diese  Färbungen  durch  sehr  gute  Wasch-, 
Wasser-  und  Säureechtheit  ausgezeichnet.  Auch  zum  Färben  von  Halb- 
wolle sind  die  Producte  geeignet.  Die  Componenten  zur  Darstellung 
der  Monoazofarbstoffe  sind  durch  die  Natur  der  verwendeten  Amido- 
naphtoldisulfosäure  bestimmt.  Bei  der  H-Säure  eignen  sich  in  erster 
Linie  nur  die  Nitrodiazokörper  und  sonst  nur  sehr  vereinzelte  /3-Naph- 
tylaminsulfosäuren,  bei  der  K-Säure  hingegen  hauptsächlich  a-Naphtyl- 
amin,  Anilin,  Amidoazobenzol,  Sulfanilsäure,  Acetyl-p-phenylendiamin, 
Nitrodiazokörper,  sowie  Amidosalicylsäure,  Amidobenzoesäure. 

Beispiel  I. 

36,2  kg  des  neutralen  Natriumsalzes  der  Amidonaphtoldisulfo- 
säure K  werden  in  1000  Liter  Wasser  gelöst,  mit  14  kg  concentrirter 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  der  aus  9,3  kg  Anilin ,  30  kg  concen- 
trirter Salzsäure  und  6,9  kg  Nitrit  in  der  üblichen  Weise  erhaltenen 
Diazoverbindung  coinbinirt.  Nach  ca.  zehn  Stunden  macht  man  durch 
Zusatz  von  Soda  alkalisch  und  versetzt  mit  der  aus  18,4  kg  Benzidin 
in  der  üblichen  Weise  dargestellten  Tetrazoverbindung.  Der  Zwischen* 
körper  bildet  sich  sofort  und  scheidet  sich  als  grünschwarzer  Nieder- 
schlag ab.  Man  lässt  nun  unter  Rühren  zur  Reactionsmasse  die  Lösung 
von  23,3  kg  m  -Naphtylendiamin-^-sulfosäure  in  500  Liter  Wasser 
und  15  kg  Soda  zulaufen.  Der  Niederschlag  geht  allmälig  wieder  in 
Lösung,  man  wärmt  alsdann  nach  drei  Stunden  an  und  salzt  den 
Farbstoff  aus.   Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  tief  blauschwarz. 
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Beispiel  II. 

23,4  kg  salzsaures  Amidoazobenzol  werden  mit  15  kg  Salzsäuro 
und  6,9  kg  Nitrit  diazotirt  in  1000  Liter  Wasser.  Die  erhaltene  Diazo- 
verbindung  wird  zu  einer  Losung  von  34,1  kg  des  sauren  Natronsalzes 
der  K-Säure  laufen  gelassen.  Die  Kuppelung  ist  nach  etwa  12  Stunden 
beendigt.  Macht  man  nun  alkalisch  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  bei 
Beispiel  I,  so  erhält  man  schliesslich  einen  Farbstoff,  der  Baumwolle 
tiefschwarz  färbt 

Beispiel  III. 

14,3  kg  a-Naphtylamin  werden  in  der  üblichen  Weise  diazotirt 
Die  Diazoverbindung  combinirt  man  mit  34,5  kg  Baurem  Natriumsalz 
der  Amidonaphtoldisulfosäure  K,  die  in  1000  Liter  Wasser  gelöst  sind. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  mit 
der  Tetrazoverbindnng  aus  18,4  kg  Benzidin  versetzt.  Nach  kurzer 
Zeit  ist  das  Zwischenproduct  fertig  gebildet,  man  fügt  hierauf  zur  Re- 
actionsmasse  die  Lösung  von  24  kg  m-Naphtylendiamin-/33-sulfosäure 
in  500  Liter  Wasser  und  12  kg  Soda,  lässt  noch  ungefähr  drei  Stunden 
rühren,  wärmt  alsdann  an  und  salzt  den  Farbstoff  aus.  Er  färbt  un- 
geheizte Baumwolle  grünschwarz. 

Beispiel  IV. 

Zu  der  Diazoverbindung  aus  14,3  kg  p-Nitranilin  lässt  man  die 
neutrale  Lösung  von  34,1  kg  Amidonaphtoldisulfosäure  H  laufen.  Nach 
etwa  12  Stunden  macht  man  alkalisch,  versetzt  mit  der  Tetrazover- 
bindung  aus  1  8,4  kg  Benzidin ,  worauf  sich  das  Zwischenproduct  als- 
bald abscheidet.  Wird  dieses  mit  der  Lösung  von  23,8  kg  m-Naphtylen- 
diaminsulfosäure  in  500  Liter  Wasser  und  15  kg  Soda  combinirt,  so 
resultirt  ein  Farbstoff,  der  isolirt,  Baumwolle  tiefschwarz  anfärbt. 

Die  Verwendung  von  Tolidin,  p-Phenylendiamin  oder  Dianisidin 
an  Stelle  von  Benzidin  hat  auf  die  Nuancen  der  Farbstoffe  nur  wenig 
Einnuss. 

In  umstehender  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  der  beanspruchten 
Farbstoffe  zusammengestellt. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Baumwolle 
ohue  Beize  schwarz  färbenden  Polyazofarbstoffen  aus  der  «,/32-Naph- 
tylendiamin-ß,  -sulfosäure  (Zusatz  zu  Patent  Nr.  93595),  darin  be- 
stehend, dass  an  Stelle  des  in  dem  genannten  Patente  unter  3  und  6 
beschriebenen  Verfahrens  zur  Gewinnung  der  gemischten  Disazofarb- 
stoffe  aus  dieser  Säure  hier  analoge  Disazofarbstoffe  hergestellt  wer- 
den, indem  man  auf  diese  Säure  einwirken  lässt  die  Zwischenproducte 
aus  den  Tetrazoverbindungen  der  üblichen  Diamine  mit  den  in  saurer 
Lösung  dargestellten  Monoazofarbstoffen : 

a)  aus  den  Diazoverbindungen  von  Anilin,  Chloranilin,  a-Naphtyl- 
amin, «i  -Naphtylamin  -  ßA  -sulfosäure ,  p-Nitraniliu,  Acetyl- 
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p  -  phenylendiamin ,  Amidoazobenzol  und  der  Amidonapbtol- 
disulfosäure  K; 

b)  aus  den  Diazoverbindungen  von  p  -  Nitranilin ,  CbJoranilin  und 
Amidonaphtoldisulfosäure  H. 
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Nr.  109161.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung 
von  Trisazofarbstoffen  aus  Amidonaphtolsulfos&uren. 

Chemische  Fabrik  vorm.  Sandoz  in  Basel. 
Vom  16.  Juni  1896. 

Von  den  einfachen  Azofarbstoffen  aus  Diazonaphtolsulfosäuren  sind 
bisher  nur  solche,  welche  als  Componente  m-Diamido-  bezw.  m-Amido- 
oxy-,  bezw.  m-Dioxybenzolderivate  oder  cc1  a4  -  Dioxynaphtalinderivate 
enthalten ,  zur  Darstellung  von  Trisazofarbstoffen  verwendet  worden 
(vgl.  die  Patentschriften  Nr.  84546,  91036,  91894  und  die  französische 
Patentschrift  Nr.  243  735).  Nachgewiesenermaassen  entstehen  dabei 
Trisazofarbstoffe ,  welche  die  im  einfachen  Azofarbstoff  verwendete, 
zweifach  kuppelungsfahige  Componente  in  Mittelstellung,  die  Amido- 
naphtolsulfosäure  dagegen  in  Endstellung  enthalten  von  der  allgemeinen 
Formel : 

tv        /l^a  ®l&™in  keZW*       j  -Amidonaphtolsulfosäure. 
p-Diamin'  l  ^a^Dioxynaphtalin  j 
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Benutzt  man  dagegen  die  einfachen  Azofarbstoffe  aus  Diazo- 
naphtolsulfosäuren  und  der  nur  einmal  kuppelnden  Componente  ff-Naph- 
tylamin,  so  greift  bei  der  Einwirkung  einer  Tetrazoverbindung  dieselbe 
in  den  als  Naphtol  reagirenden  Rest  der  ursprünglich  verwendeten 
Diazonaphtolsulfosäure  ein  und  man  gelangt  zu  Zwischenproducten  mit 
Amidonaphtolsulfosäure  in  Mittel-  und  a-Naphtylamin  in  Endstellung. 
Die  zur  Weiterkuppelung  geeigneten  Repräsentanten  dieser  Gruppe 
werden  nach  angestellten  Versuchen  erhalten  unter  Verwendung  des 
in  saurer  Lösung  gebildeten  Azofarbstoffes  ans  diazotirter  /3,a4-Amido- 
naphtol-/32/Js-disulfosäure  (Patent  Nr.  52023)  und  a-Naphtylamin; 
durch  Weiterkuppeluug  derselben  mit  1  Mol.  einer  Amidonaphtolsulfo- 
säure gelangt  man  zu  werthvollen  gemischten  Trisazofarbstoffen  der 
allgemeinen  Formel : 

p-Diamin^C^1  a4"Aniidonaphtol-/lI  /9,-disulfosäure-a-naphtylamin, 
Amidonaphtolsulfosäure, 
welche  ungeheizte  Baumwolle  in  intensiv  violett-  bis  blauschwarzeu 
Nuancen  färben  und  sich  zufolge  der  beiden  endständigen,  ihrerseits 
wieder  diazotirbaren  Reste  des  a-Naphtylamins  und  eines  Amido- 
naphtols  in  vorzüglichster  Weise  als  Entwickelungsfarbstoffe  eignen. 
Die  mit  ihnen  auf  der  Faser  durch  Wiederdinzotiren  und  Kuppeln  mit 
a-Naphtol  oder  mit  m-Diaminen  erzielbaren  dunkelbraunen  und  tief- 
schwarzen Färbungen  sind  von  absoluter  Waschechtheit  und  den  ana- 
logen Entwickelungsfarben  aus  den  bestbekannten  Diaminschwarzfarben 
ebenbürtig. 

Währenddem  man  nun  diese  gemischten  Trisazofarbstoffe  nach 
dem  beschriebenen  Verfahren  mit  quantitativer  Ausbeute  als  vollkom- 
men einheitliche  und  stets  gleichmässig  rein  färbende  Producte  erhält, 
führt  das  gewohnte  Verfahren  des  stufenweisen  Aufbaues  derselben 
durch  Weiterdiazotirung  des  Zwischenproductes  aus  1  Mol.  Tetrazo- 
verbindung und  1  Mol.  ß\Ctt~  Amidonaphtol-ßj/^-disulfosäurc  (nach 
Patent  Nr.  80003)  und  successive  Kuppelung  der  so  erhaltenen  un- 
symmetrischen Tetrazoverbindung  mit  a-Naphtylamin  und  einer  Amido- 
naphtolsulfosäure unvermeidlich  zu  Farbstoffgemischen,  deren  Zusammen- 
setzung und  Nuance  je  nach  Wahl  der  Reactionsbedingungen  sich 
ändert  und  die  zum  Theil  aus  alkalischer  Lösung  überhaupt  nicht  aus- 
gesalzen werden  können,  so  dass  die  Ausbeute  an  direct  färbenden 
Endproducten  bedeutend  herabgedrückt  wird. 

Das  neue  Verfahren  zeigt  also  gegenüber  dem  alten  grosse  tech- 
nische Fortschritte. 

Ebenso  wenig  lässt  sich  zum  Aufbau  der  vorliegenden  Trisazo- 
farbstoffe das  Verfahren  des  Patentes  Nr.  75  762  benutzen,  da  der  hier- 
bei zu  verwendende  gemischte  Disazofarbstoff  aus  einem  p-Diamiu  und 
2  Mol.  Amidonaphtolsulfosäuren  bei  der  Diazotirung  eine  Tetrazover- 
bindung liefern  muss  und  deshalb  unmöglich  mehr  in  einen  Tetrazo- 
farbstoff  übergeführt  werden  kann. 
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Beispiel  I. 

34,2  kg  des  sauren  Natronsalzes  der  /^aj-Amidonaphtol-^/^-oi- 
sulfosäure  (lOOproc.)  werden  mit  G,9  kg  Nitrit  diazotirt  und  die  circa 
300  Liter  betragende  Suspension  der  Diazonaphtolsulfosäure  mit  der 
abgekühlten  Lösung  von  14,3  kg  a-Naphtylamin  in  12,5  kg  Salzsäun 
von  21°  B.  und  400  Liter  Wasser  vereinigt  Der  Farbstoff  scheidet 
sich  grösstentheils  als  braunviolettes  Pulver  ab  und  wird  nach  Verlauf 
von  24  Stunden  durch  Zusatz  von  8  kg  Natron  in  Lösung  gebracht, 
alsdann  mit  der  Lösung  von  30  kg  Soda  versetzt  und  bei  10°  rasch 
die  18,4  kg  Benzidin  entsprechende  Tetrazodiphenyllösung  eingeführt. 
Zu  dem  sofort  als  schwarzvioletter,  gallertiger  Niederschlag  sich  aus- 
scheidenden Zwischenproduct  lässt  man  nunmehr  die  Lösung  von 
23,9  kg  Amidonaphtol8ulfosäure  y  in  4  kg  Natron  und  500  Liter  Wasser 
zufliessen.  Bei  fortgesetztem  Rühren  ist  die  Combination  nach  24  Stun- 
den beendigt.  Mau  filtrirt  direct  ohne  Salzzusatz  kalt  ab  und  trocknet. 
Der  so  erhaltene  Trisazofarbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  aus  neu- 
tralem oder  sodaalkalischem,  salzhaltigem  Bade  intensiv  violettschwarz. 

Er  löst  sich  leicht  mit  violettschwarzer  Farbe  in  heissem  Wasser, 
wird  hieraus  auf  Zusatz  von  Mineralsäure  als  blaues  Pulver  gefüllt, 
während  kaustische  Alkalien,  in  geringer  Menge  rothviolett  färbend, 
im  Ueber8chu8s  eine  schwarzblaue  Fällung  erzeugen.  Die  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  blau. 

Beispiel  II. 

Kuppelt  man  die  aus  21,2  kg  Tolidin  erhaltene  Tetrazolösung  in 
sodaalkalischer  Lösung  mit  dem  nach  Beispiel  I  erhaltenen  einfachen 
Azofarbstoffo  aus  34,2  kg  ßx^  -  Amidonaphtol  -ßqßs  -  disulfosänre  und 
14,3  kg  a-Naphtylamin  und  giebt  zu  diesem  Zwischenproducte  die 
Lösung  von  34,1  kg  ata4  -  Amidonaphtol  -/32/33  -  disulfosäure  (saures 
Natronsalz,  lOOproc.)  in  4  kg  Natron  und  500  Liter  Wasser,  so  geht 
das  auch  hier  als  gallertartiger  Niederschlag  ausgeschiedene  Zwischen- 
product rasch  in  einen  zum  Theil  mit  blauschwarzer  Farbe  in  Lösung 
gehenden  Trisazofarbstoff  über.   Man  kocht  nach  Verlauf  von  ^Stun- 
den auf  und  salzt  aus.    Der  Farbstoff  erzeugt  aus  salzhaltigem  Bade 
kräftige  blauschwarze  Nuancen ,  die  in  hellen  Tönen  den  mit  Indoin- 
blau  erzeugten  Färbungen  sehr  nahe  kommen. 
Patentansprüche: 
1.    Verfahren   zur  Darstellung  gemischter   Trisazofarbstoffe  mit 
ßia^Amidonaphtol-ßo/^-disulfosäure  in  Mittelstellung,  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  man  1  Mol.  des  in  saurer  Lösung  er- 
haltenen einfachen  Azofarbstoffes  aus  diazotirter  ßx  a4-Amido- 
naphtol-/32/i,-disulfosäure  und  a-Naphtylamin  in  sodaalkaliecber 
Lösung  mit  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  eines  p-Diamins  xo 
einem  Zwischenproduct  vereinigt  und  dasselbe  alsdann  mit  1  MoL 
einer  Ainidonaphtolsulfosäure  weiter  kuppelt. 
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2.  Die  speciellen  Ausführungsformen  des  in  Anspruch  1.  gekenn- 
zeichneten Verfahrens  unter  Verwendung  von  Benzidin,  Tolidin 
und  Dianisidin  als  p-Diamin  und  von  Amidonaphtolsulfosäure  y 
und  «1«4-Amidonaphtol-/3a/33-di8ulfo8äureal8  zweiter  Com ponente. 

Nr.  109424.  Cl.  22.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Polyazofarbstoffen  aus  Toluylendiaminsulfosäure. 

K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M. 

Vom  2.  April  1898. 

Es  wurde  gefunden,  dass  sich  die  Toluylendiaminsulfosäure  der 
Constitution 

CH3:NH,:NH,:S03H  =1:2:6:4 

mit  2  Mol.  diazotirtem  p-Nitranilin  oder  p-Amidoacetanilid  zu  einem 
Disazofarbstoff  vereinigen  lässt.  Durch  Reduction  der  Nitrogruppe 
bezw.  Abspaltung  der  Acetylgruppe  in  diesem  Farbstoff  erhält  man 
einen  neuen  Tetraamidodisazofarbstoff,  welcher  mit  2  Mol.  Nitrit  in 
eine  Diazoverbindung  übergeführt  werden  kann.  Letztere  verbindet 
sich  mit  2  Mol.  des  gleichen  oder  mit  je  1  Mol.  verschiedener  Amine, 
Phenole,  Amidophenole,  sowie  deren  Sulfo-  und  Carbonsäuren  nach  vor- 
angegangener Bildung  eines  Zwischenproductes  zu  Polyazofarbstoffen. 
Diese  besitzen  die  Eigenschaft,  Baumwolle  ohne  Beizen  anzufärben,  und 
zeichnen  sich  vor  Farbstoffen  ähnlicher  Zusammensetzung  (vgl.  z.  B. 
Patent  Nr.  87  023  und  die  französische  Patentschrift  Nr.  269  940 
Ritter's  Renseignements  speciaux  1897,  Nr.  136)  durch  bedeutende 
Nuancenverschiebungen  nach  Grün,  sowie  grössere  Lichtechtheit  aus. 

■ 

Beispiel  I. 

22,4  Thle.  toluylendiaminsulfosaures  Natrium  werden  in  schwach 
sodaalkalischer  Lösung  mit  27,6  Thln.  p-Nitranilin,  das  mit  13,8  Thln. 
Nitrit  auf  übliche  Weise  diazotirt  wurde,  combinirt.  Der  Farbstoff 
scheidet  sich  aus.  Er  kann  entweder  durch  Filtriren  isolirt  und  redu- 
cirt  oder  ohne  vorherige  Abscheidung  der  Reduction  unterworfen  wer- 
den. Die  Combination  kann  auch  in  schwach  essigsaurer  Lösung 
erfolgen.  Das  p-Nitranilin  kann  ohne  weitere  Aenderung  des  Verfahrens 
durch  die  äquivalente  Menge  p-Amidoacetanilid  ersetzt  werden.  Man 
erhält  dann  einen  Disazofarbstoff,  welcher  statt  der  beiden  Nitrogruppen 
zwei  acetylirte  Amidogruppen  enthält. 

52,2  Thle.  des  erhaltenen  Dinitrodiamidodisazofarbstoffes  werden 
in  ca.  600  Thln.  Wasser  gelöst  und  bei  50  bis  60°  C.  mit  240  Volum- 
theilen  einer  Schwefelnatriumlösung,  die  96  Thle.  krystalliBirtes  Schwefel- 
natrium enthält,  reducirt.  Man  hält  so  lange  auf  50  bis  60°,  bis  die 
Farbe  der  Lösung  sich  nicht  mehr  ändert,  was  nach  einer  bis  andert- 

Heumsnn,  Anilinfarben.    III.  ]Q9 
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halb  Stunden  der  Fall  ist.  Die  Menge  des  Schwefelnatriums  kann  ohne 
wesentliche  Aenderung  des  Resultates  vermehrt  oder  vermindert  wer- 
den. Nach  Beendigung  der  Reduction  wird  der  Farbstoff  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  durch  genaue  Neutralisation  mit  Salzsäure  oder  einer 
anderen  Mineralsäure  ausgefallt.  Er  bildet  ein  schwarzes  glänzendes 
Pulver,  das  sich  sowohl  in  Sodalösung  wie  auch  in  verdünnten  Mineral- 
säuren mit  braungelber  Farbe  löst. 

Zu  dem  gleichen  Product  gelangt  man,  wenn  man  den  aus  p-Amido- 
acetanilid  erhaltenen  Farbstoff  mit  verdünnten  Alkalien  oder  Mineral- 
säuren verseift. 

Beispiel  II. 

a)  Farbstoff  aus  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung  und  2  Mol. 
A  midonaphtoldisulfosäure  H. 

22  Thle.  des  so  erhaltenen  Tetraamidodisazofarbstoffes  werden  in 
salzsaurer  Lösung  in  6,9  Thln.  Nitrit  unter  Eiskühlung  diazotirt  und 
die  rothbraune,  massig  lösliche  Tetrazoverbindung  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  35  Thln.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  und  so  viel  Soda  ver- 
einigt, dass  die  Endreaction  schwach  alkalisch  bleibt.  Die  Farbstoff- 
bildung ist  nach  kurzer  Zeit  beendigt.  Der  durch  Aussalzen  gewonnene 
Farbstoff  bildet  ein  grauschwarzes  bis  schwarzes  Pulver,  das  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löst.  Die  wässerige 
Lösung  ist  rein  blau,  ändert  sich  auf  Sodazusatz  nicht  und  wird 
durch  verdünnte  HCl  violett  Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  direct 
grünblau.  t 

b)  Farbstoff  aus  1  Mol.  der  Tetrazoverbindung,  1  Mol.  Amido- 
naphtoldisulfosäure H  und  1  Mol.  Naphtylamin. 

Die  wie  unter  a)  hergestellte  Tetrazoverbindung  wird  mit  17  Thln. 
Amidonaphtoldisulfosäure  II  in  sodaalkalischer  Lösung  zum  Zwischen- 
product  vereinigt.  Zur  rothblauen  Lösung  desselben  werden  9  Thle. 
salzsaures  a-Naphtylamin,  in  Wasser  gelöst,  und  so  viel  Soda  gegeben, 
dass  die  Endreaction  schwach  alkalisch  bleibt.  Nach  beendigter  Farb- 
stoffbildung  wird  das  Product  durch  Salz  gefallt.  Der  so  gewonnene 
Farbstoff  bildet  ein  braunschwarzes,  metallglänzendes  Pulver,  das  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rein  blauer  Farbe  löst.  Die  wässe- 
rige Lösung  ist  blauviolett,  sie  wird  durch  Soda  ein  wenig  röther. 
Durch  Salzsäure  wird  der  Farbstoff  als  blauer  Niederschlag  gefällt. 
Der  Farbstoff  färbt  Baumwolle  direct  blauviolett. 

Als  Componenten  haben  bisher  Verwendung  gefunden:  Auiido- 
naphtoldisulfosäure  H,  m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin,  Amido- 
naphtolsulfosäure  G  (Patent  Nr.  53  076),  a-Naphtylamin,  Dioxy- 
naphtalin. 


Digitized  by  Google 


Azofarbstoffe :  D.  R.-P.  Nr.  109491. 


1731 


Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Substantiven 
Polyazofarbstoffen ,  darin  bestehend ,  dass  man  den  aus  2  Mol.  diazo- 
tirtem  p-Nitranilin  bezw.  p-Amidoacetanilid  und  1  Mol.  Toluylendiamiu- 
sulfosäure  erhaltenen  Disazofarbstoff  reducirt  bezw.  entacetylirt,  den  so 
erhaltenen  Tetraamido-dis-azofarbstoff  mit  2  Mol.  Nitrit  in  eine  Tetrazo- 
verbindung  übergeführt  und  diese 

a)  mit  2  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  oder  Amidonaphtol- 
sulfosäure  G,  m-Phenylendiamin  oder  m  -  Toluylendiamin  coin- 
binirt; 

b)  erst  mit  1  Mol.  Amidonaphtoldisulfosäure  H  oder  Amidonaphtol- 
sulfosäure  6  zu  einem  Zwischenproduct  verbindet  und  dieses 
mit  je  1  Mol.  Amidonaphtolsulfosäure  G,  Amidonaphtoldisulfo- 
säure H,  m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin,  a-Naphtylamin, 
ßx  /33-DioxynaphtaHn  combinirt. 

Nr.  109491.  Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  basischen 
Disazofarbst offen  aus  Amidoammoniumbasen. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  95  530  vom  19.  Marz  1896. 
Vom  22.  Januar  1899. 

In  den  Patentschriften  Nr.  98435,  100420  und  105  319  sind 
basische  Disazofarbstoffe  beschrieben,  welche  erhalten  werden  durch 
Vereinigung  des  diazotirten  Azofarbstoffes  aus  Amidophenyltrimethyl- 
ammonbase  und  Amidokresoläther  mit  geeigneten  Aminen  und  Phenolen. 

Bei  weiterer  Verfolgung  des  Erfindungsgedankens  wurde  gefunden, 
dass  sich  der  in  den  genannten  Patentschriften  angewendete  Amido- 
kresoläther vortheilhaft  durch  Amidohydrochinonäther  ersetzen  läset. 

Die  Anwendung  des  Amidohydrochinonäthers  bedingt  insofern 
einen  Fortschritt,  als  die  Nuance  der  damit  erhaltenen  Farbstoffe  gegen- 
über den  analogen  mit  Amidokresoläther  erhaltenen  wesentlich  nach 
Blau  hin  verschoben  erscheint,  so  dass  es  möglich  ist,  neue  Nuancen, 
welche  bisher  in  dieser  Farbstoficlasse  nicht  bekannt  waren ,  zu 
erhalten. 

Der  in  Anwendung  gebrachte  Amidohydrochinondimethyläther  vom 
Schmelzp.  81°  wird  erhalten  durch  Reduction  des  Nitrohydrochinon- 
dimethyläthers  (Ber.  14,  71;  Ann.  207,  254;  Ber.  17,  2119).  Er  kann 
ersetzt  werden  durch  den  Diäthyläther  (vgl.  Ann.  215,  146). 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  der  Farbstoffe  ist  dasselbe,  wie 
das  in  der  Patentschrift  Nr.  95  530  angegebene. 

Die  Farbstoffe  zeigen  sämmtlich  die  Eigenschaft,  Halbwolle  im 
sauren  Bade  gleichmässig  zu  färben.  Die  sonstigen  Eigenschaften  sind 
aus  folgender  Tabelle  ersichtlich: 

109* 
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AmidopheDyltrimethyl-  ! 

Losung  in 

ammoniumbase  (diaz) 

Aussehen  de«  Färb- 

Lösung  in 

concentrirter 

-\-  Amidobydrochinon- 

Stoffes 

Wasser 

Schwefel- 

dimetbylätber (diaz.)-f- 

säure 

m-Phenylendiamin  | 

grünglänzendes 
schwarzes  Pulver 

stumpfes  Roth 

blau 

m-Toluylendiamin  { 

grünglänzendes 
i  krystallisirtes  Pulver 

! 

bläulich  roth 

blau 

Dimethyl-tn-amido-  f 
phenol  l 

grünglänzendes 
;  krystallisirtes  Pulver 

bläulich  roth 

röt  blich  blau 

0-Naphtol  ! 
/J-Naphtylamin 

grünglänzendes 
schwarzes  Pulver 

rothviolett 

grün 

schwarzes  Pulver 

violett 

grünblau 

Dimethyl-a-naphtyl-  ( 
am  in  ( 

schwarzes  Pulver 

braunviolett 

schmutzig 
blaugrün 

«,  «a-Amidonaphtol 

braunschwarzes  Pulver 

blauviolett 

olivgrün 

«-AmidO'tf-iKiDhtol-  1 
ätbylätber  l 

schwarzes  Pulver 

violettroth 

grauviolett 

Acetessiganiüd 

rothbraunes  Pulver 

rothorange 

violett 

Dimethyl-a-naphtyl-  1 
amin  l 

kupferglänzendes 
krystallisirtes  Pulver 

blauviolett 

blau 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  95  530  und  seiner  Zusätze,  indem  bei  der  Darstellung  der  daselbst 
beschriebenen  basischen  secundären  Disazofarbstoffe  für  die  Mittel- 
stellung Amidohydrochinondimethyläther  in  Anwendung  kommen. 


Nr.  109610.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazo- 

farbstoffen  aus  Resorcin. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 

Vom  19.  März  1898. 

Wenn  die  in  der  üblichen  Weise  dargestellten  Monoazofarbstoffe 
aus  Amidosulfosäuren  und  Resorcin  mit  dem  Zwischenproducte  aus 
Benzidin  und  Salicylsäure  vereinigt  werden,  so  erhält  man  nach  den 
Angaben  der  Patentschrift  Nr.  46  501  braune  Polyazofarbstoffe.  Diese 
Producte  sind  aber  nicht  einheitlich ,  mit  denselben  hergestellte  Fär- 
bungen besitzen  keine  grosse  Intensität.  Es  wurde  nun  gefunden,  dass, 
wenn  man,  anstatt  von  den  in  der  üblichen  Weise  dargestellten  Mono- 
azofarbstoffen  auszugehen,  die  in  Gegenwart  einer  Mineralsäure  oder 
viel  Essigsäure  dargestellten  Resorcin  monoazofarbstoffe  verwendet  and 
diese  mit  dem  Zwischenproducte  von  Benzidin  und  Salicylsäure  com- 
binirt,  ganz  andere  neue  Farbstoffe  entstehen,  die  den  entsprechenden 
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Producten  der  Patentschrift  Nr.  46  501  in  technischer  Beziehung  be- 
deutend überlegen  sind.  Sie  stellen  in  dieser  Hinsicht  einheitliche 
Producte  dar,  die  durch  grosse  Farbstärke,  volle  reine  und  bedeutend 
röthere  Nuancen  ausgezeichnet  sind. 

Zur  Gewinnung  der  neuen  Farbstoffe  eignen  sich  nur  solche  Amido- 
sulfosäuren,  deren  Diazoverbindungen  sich  mit  Resorcin  in  Gegenwart 
von  Mineralsäure  zu  Monoazofarbstoffen  vereinigen  lassen.  Unter  der 
grossen  Anzahl  von  Amidosäuren  besitzen  diese  werthvolle  Eigenschaft 
die  Metanilsäure ,  0-Naphtylamindisulfosäure  G,  0-Naphtylamindisulfo- 
säure  R,  a,  -  Naphtvlamin  -  ß2  -  und  -/3,  ßA  -  disulfosäure ,  in  geringem 
Maasse  noch  die  Sulfanilsäure. 

Beispiel:  34,7  kg  Naphtylamindisulfosüure  G  werden  diazotirt 
und  die  Diazolösung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  1 1  kg  Resorcin 
vereinigt.  Die  Bildung  des  Monoazofarbstoffes  ist  in  der  salzsauren 
Lösung  nach  etwa  24  Stunden  beendigt.  Der  Monoazofarbstoff  wird 
in  das  Zwiechenproduct  aus 

18,4  kg  tetrazotirtem  Benzidin, 
14     „   Salicylsäure  und 
50     „  Soda 

eingegossen. 

Die  Bildung  des  Polyazofarbstoffes  beginnt  sofort  und  ist  nach 
etwa  1 2  Stunden  beendigt.  Ohne  Rücksicht  darauf,  dass  derselbe  zum 
grössten  Theil  abgeschieden  ist,  wird  nun  erwärmt,  ausgesalzen,  ab- 
filtrirt,  gepresst  und  getrocknet.  Der  Farbstoff  färbt  auf  ungeheizter 
Baumwolle  ein  lebhaftes  und  tiefes  Braunorange. 

Die  unter  Ersatz  der  in  obigem  Beispiele  verwendeten  Naphtyl- 
amindisulfosäure  G  durch  die  äquivalenten  Mengen  folgender  Amido- 
sulfo8äuren  erhaltenen  Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle: 

1.  Naphtylamindisulfosäure  R   rothorange, 

2.  Sulfanilsäure   orange, 

3.  Metanilsäure   orange, 

4.  o^-Naphtvlamin-zJa/V  oder  -ß2  /J4-disulfosäure  .  braunorange. 

Die  Darstellung  der  Farbstoffe  bleibt  in  allen  Fällen  dieselbe  wie 
in  dem  gegebenen  Beispiel,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  Naphtyl- 
amindisulfosäure R  und  Sulfanilsäure  etwas  längere  Zeit  für  die 
Kuppelung  mit  Resorcin  in  Gegenwart  von  Mineralsäure  beanspruchen, 
doch  kann  man  die  Kuppelung  in  diesem  Falle  durch  langsames  Zu- 
fügen von  Natriumacetat  zur  mineralsauren  Reactionsroasse  etwas  be- 
schleunigen. 

Der  Ersatz  des  Benzidins  durch  andere  p-Diamine  ändert  an  dem 
Verfahren  oder  dem  Resultate  desselben  kaum  etwas. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Polyazofarb- 
stoffen,  darin  bestehend,  dass  man  die  in  Gegenwart  von  Mineralsäure 
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aus  den  Diazoverbindungen  von  /3-Naphtylamindisulfosäure  G,  /3-Naph- 
tylamindisulfosäure  R,  evNaphtylamin-ßj/V  oder  -/32/34-disulfos4ure, 
Metanilsäure  oder  Sulfanilsäure  und  Resorcin  dargestellten  einheit- 
lichen Monoazofarbstoffe  mit  dem  Zwischenproducte  aus  Benzidin  und 
Salicylsäure  vereinigt. 

Nr.  109699.   Cl.  8.    Erzeugung  von  Azofarbstoffen  auf  der 
Faser  unter  Anwendung  von  wolframsauren  Salzen. 

Dr.  G.  G.  Hepburn  in  Schlüsselburg  bei  St.  Petersburg. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  108  231  vom  2.  8eptember  1898. 

Vom  1.  Juli  1899. 

Durch  Versuche  ist  festgestellt  worden,  dass  man,  statt  gemäss 
dem  Hauptpatente  die  Faser  mit  normalen  wolframsauren  oder  mit 
meta-  oder  parawolframsauren  oder  anderen  sauren  wolframsauren 
Salzen  vorzubereiten  und  darauf  mit  einer  Lösung  eines  Diazo-  bezw. 
Tetrazokörpers  und  dann  mit  einer  Lösung  eines  Phenols  oder  Naph- 
tols oder  Diamins  oder  eines  Derivates  derselben  zu  behandeln  T  die- 
selben und  noch  weitere  Fortschritte  erzielt,  indem  man  die  thierischen 
oder  pflanzlichen  Fasern  oder  Gewebe  mit  den  aromatischen  Basen 
oder  ihren  Salzen  vorbehandelt  und  nach  dem  Trocknen  die  auf  der 
Faser  befindlichen  Basen  bei  Gegenwart  von  wolframsauren  oder  lös- 
lichen meta-  oder  parawolframsauren  oder  anderen  sauren  wolfram- 
sauren Salzen  diazotirt  und  dann  mit  einer  Lösung  eines  Diarains  oder 
Derivates  eines  Phenols  oder  Naphtols  oder  Diamins  behandelt,  welche 
in  Wasser  unlösliche  oder  nahezu  unlösliche  Azoverbindungen  mit 
Diazo-  oder  Tetrazokörpern  liefert. 

Mit  demselben  Vortheil  wie  die  eben  genannten  Körper  kann  man 
nach  dem  Diazotiren  auch  eine  Lösung  eines  tertiären  Amins  oder 
Naphtylamins  oder  der  Derivate  beider  anwenden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Azofarbstoffen 
auf  der  Faser  nach  Patent  Nr.  108231  dahin  geändert,  dass  man  die 
thierischen  oder  pflanzlichen  Fasern  oder  Gewebe  mit  den  aromatischen 
Basen  oder  ihren  Salzen  behandelt  und  hierauf  die  auf  der  Faser  be- 
findlichen Basen  in  Gegenwart  von  einer  löslichen  WolframBäure  oder 
von  löslichen  wolfram-  oder  metawolfram-  oder  parawolfram-  oder  an- 
deren löslichen  sauren  wolframsauren  Salzen  diazotirt  und  dann  mit 
einer  Lösung  eines  Phenols  oder  Naphtols  oder  mit  einer  Lösung  eines 
Diamins  oder  tertiären  oder  Naphtylamins  oder  Derivates  eines  Phenols 
oder  Naphtols  oder  Diamins  oder  tertiären  oder  Naphtylamins  behan- 
delt, welches  in  Wasser  unlösliche  oder  nahezu  unlösliche  Azoverbin- 
dungen mit  Diazo-  bezw.  Tetrazokörpern  liefert. 
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Nr.  109914.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben 

Wollfarbstoffes. 

K.  Oehler  in  OfFenbach  a.  M. 

Vom  26.  Januar  1899. 

Läs8t  man  auf  Oxalessigester  1  Mol.  p  -  Nitrophenylhydrazin  und 
auf  das  entstehende  Pyrazolon  1  Mol.  Diazosulfanilsäure  einwirken,  so 
erhält  man  einen  werthvollen  gelben  Wollfarbstoff. 

9,4  Thle.  Oxalessigester,  7  Thle.  essigsaures  Natron  und  9,5  Thle. 
p-Nitrophenylhydrazinchlorhydrat  werden  mit  100  ccm  Wasser  tüchtig 
durchgerührt,  allmälig  auf  45  bis  50°  C.  erwärmt  und  ca.  eine  halbe 
Stunde  auf  dieser  Temperatur  erhalten.  Es  findet  dann  plötzlich  die 
Bildung  des  Condensationsproductes  statt.  Man  lässt  dann  erkalten, 
setzt  21  Thle.  Natronlauge  von  35°  B.  zu,  rührt  etwa  drei  Stunden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  etwa  eine  Stunde  bei  90  bis  100°  C; 
hierauf  wird  durch  Zugabe  von  8  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
von  66°  B.,  welche  mit  Wasser  auf  ca.  20proc.  Säure  verdünnt  ist,  die 
entstandene  Nitrophenylpyrazoloncarbonsäure  gefällt  und  filtrirt.  Zur 
Farbstoffbildung  wird  dieselbe  wieder  in  500  Thln.  Wasser  und 
18,5  Thln.  Soda  gelöst  (mit  gleichem  Erfolge  kann  man  auch  die  alka- 
lische Condensationslösung  direct  verwenden),  und  bei  0°  die  Diazo- 
sulfanilsäure zugegeben,  welche  durch  Auflösen  von  9,7  Thln.  sulfanil- 
saurem  Natrium  in  100  Thln.  Wasser,  Zusatz  von  3,6  Thln.  Natriumnitrit 
und  Eingiessen  in  20  Thln.  Salzsäure  von  20°  B.  und  100  Thln.  Wasser 
erhalten  wird.  Nach  12  stündigem  Rühren  wird  erwärmt,  mit  Salz  ge- 
fällt, filtrirt  und  getrocknet. 

Der  so  erhaltene  Farbstoff  bildet  ein  hellorange  gefärbtes  Pulver, 
welches  sich  in  Wasser  leicht  mit  gelber  bis  gelboranger  Farbe  löst; 
letztere  verändert  sich  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  ein  wenig  nach 
Gelb  bis  Gelblichgrün,  auf  Zusatz  von  Natronlauge  wird  sie  etwas 
dunkler. 

Der  Farbstoff  färbt  Wolle  in  etwas  grünstichiger  Nuance  als  Tar- 
trazin  und  egalisirt  auch  besser  als  dieses.  Die  Walk-  und  Wasch- 
echtheit ist  besser  als  bei  Tartrazin.  Während  letzteres  für  Papier- 
färberei nicht  brauchbar  ist,  kann  der  neue  Farbstoff  auch  dort 
Verwendung  finden. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  Woll- 
farbstoffes, darin  bestehend,  dass  man  die  aus  1  Mol.  Oxalessigester 
und  1  Mol.  p-Nitrophenylhydrazin  entstehende  p-Nitrophenylpyrazolon- 
carbonsäure  mit  1  Mol.  Diazosulfanilsäure  vereinigt. 
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Nr.  109932.   Cl.  8.   Verfahren  zur  Erzeugung  schwarzer 
bis  dunkelgrüner  Färbungen  auf  Wolle  mit  Hülfe  von  Azo- 
farbstoffen,  welche  sich  von  /3j/32-Diazonaphtolsulfosäure 

ableiten. 

- 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Vom  16.  November  1897. 

Obwohl  die  Combinationsfähigkeit  der  Diazoverbindung  der 
2,3-Amidonaphtol-G-sulfosäure  (R)  durch  das  Patent  Nr.  53023  im  All- 
gemeinen bekannt  geworden  ist,  hat  dieselbe  doch  bisher  keine  tech- 
nische Verwendung  zur  Herstellung  bestimmter  brauchbarer  Com- 
binationen  gefunden,  da  die  Unechtbeit  der  mit  ihren  Azoderivaten 
hergestellten  Wollfärbungen  abschreckte.  Die  Farbstoffe  ziehen  zwar 
auf  Wolle  in  saurem  Bade  auf,  gehen  jedoch  in  der  leichtesten  Wäsche 
vollständig  herunter  und  sind  höchst  lichtempfindlich.  Betrachtet  man 
die  Formel  der  aus  der  diazotirten  2,3  -  Amidonaphtolsulfoaäure  und 
Aminen  oder  Phenolen  entstehenden  Azocombinationen 

/\  /N— N=N— X 


S03II- 
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'\/\/' 

so  erkennt  man,  dass  dieselben  als  eine  besondere  Classe  von  Naphtol- 
orthoazofarbstoffen  betrachtet  werden  können.  Die  beiden  bekannten 
Classen  analoger  Naphtolorthoazoderivate 

OH  N=N-X 

— N=N-X  /\/\_oh 
und 

\/\/'  N/V 

unterscheiden  sich  nun  bekanntlich  in  chemischer  und  technischer  Hin- 
sicht sehr  bedeutend  von  einander.  Die  ersteren  sind  ungleich  reactions- 
fahiger.  Es  erschien  nun  von  Interesse,  das  Verhalten  der  oben  be- 
zeichneten dritten  Gruppe  gegen  technisch  wichtige  Reagentien ,  wie 
z.  B.  Oxydationsmittel,  zu  untersuchen.  Die  in  dieser  Richtung  unter- 
nommenen Versuche  haben  zu  einem  überraschenden  und  technisch 
sehr  werthvollen  Ergebnisse  geführt.  Bei  der  Behandlung  jener  Azo- 
derivate  nämlich  mit  Bichromaten  gehen  dieselben  in  neue  Farbstoffe 
über,  welche  in  allen  Eigenschaften  von  den  Ausgangs farbstoflen  ver- 
schieden sind.  Besonderen  technischen  Werth  haben  die  schwarzen  bis 
dunkelgrünen  Färbungen,  welche  mit  einer  Reihe  solcher  Combinationen 
erhalten  werden  können.  Am  besten  wird  die  Behandlung  mit  Chro- 
maten auf  der  Faser  selbst  vorgenommen.  Man  erhält  dann  zugleich 
wasch-,  walk-  und  lichtechte  Färbungen. 
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Beispiel:  100  kg  Wolle  werden  unter  Zusatz  von  Natriumbisulf  at 
mit  4  kg  des  Farbstoffes  aus  diazotirter  2,3-Amidonaphtol-6-sulfosäure 
und  0-Naphtylamin  gefärbt.  Man  erhält  so  eine  dunkelrothe  Färbung, 
welche  man  im  gleichen  Bade  weiter  mit  2  kg  chromsaurem  Natron  in 
der  Wärme  behandelt;  hierbei  geht  die  Farbe  sofort  in  Tiefschwarz 
über.   Die  so  erhaltene  Färbung  ist  walk-  und  lichtecht. 

In  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  die  folgenden  Azoderivate  der 
2,3-T)iazonaphtol8ulfo8äure : 


Combination  mit 

Färbt  Wolle 

direct 

chromirt 

rtjm 

V  _           t  1  »1  1  1  f  I  -  1  II  »  *  A  t  n        ■  l  1  §  .  -v  ,    ',  ■l  •  «  mm,  , 

/l  >■!  ■  *  1  |fl| 

Ordnet? 

Ii 

m     W  -  Ii  |      mr  «tii'i  iiKtn  1  *  n 

1 

l/JC*U9V  11  *<  (t  1  A 

1          A  tn!/1  Ann  a1 

i  oi  ii  u r.i u  u 

HC  u  «  tt  i  * 

1        A  ti *  ii  \  nnanh 

1       -  A  mirlrvrionh^Al 

Drau  ii 

O   U  _T\i  j-k wrv«  n  rvli in  Ii  n«u1^Ain  •* 

rothbraun 

a 

A.o-Ainiuonaputoi-o-BUllOBaure  sauer  coinuinirt 

roth 

dunkelgrün 

2,8'Amidonaphtol-6-8ulfoxäure  alkalisch  com- 

rothbratin 

schwarz 

violettbraun 

» 

rothbraun 

roth 

violett 

blauBchwarz 

1 ,8-Amidonaphtol-3-8ulf08äure  

■ 

1 ,8-Amidonaphtol-3,6-diflulfo»äure  

blauviolett 

i 

grünschwarz 

blauschwarz 

» 

a 

blauroth 

schwarz 

bordeaux 

» 

roth 

n 

Wie  aus  vorstehenden  Angaben  hervorgeht,  unterscheidet  sich 
das  Verfahren  in  seinem  Effecte  bei  den  angeführten  Combinationen 
wesentlich  von  demjenigen  des  Patentes  Nr.  87  003 ,  in  welchem 
die  Erzeugung  ausschliesslich  brauner  Färbungen  mit  Hülfe  von 
a-Naphtolazoderivaten  geschützt  ist.  Während  hier  die  1,4 -Stellung 
der  Hydroxyl-  und  Azogruppe  die  chemische  Grundlage  des  erzielten 
Effectes  ist,  beruht  dieser  bei  dem  Verfahren  des  vorliegenden  Patentes 
auf  der  2,3-Stellung  jener  Gruppen  und  der  besonderen  Auswahl  der 
Endcomponenten. 

Patentanspruch:  Verfahren  zum  Echtfärben  von  Wolle  mit 
Hülfe  der  aus  2.3  -  Diazonaphtol  -  6  -  sulfosäure  und  Naphthionaäure, 
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ß  -  Naphtylaminsulfosäure ,  1,8  -  Dioxynaphtalin  ,  1,7  -  Amidon aphtolt 
1,8- Amidonaphtol,  1,5  -  Amidonaphtol,  2,8  -  Dioxynaphtalinsulfosäure, 
2,8-  Amidonaphtol  -  6  -  sulfosäure,  1,6  -  Amidonaphtol  -  3  -  sulfosäure,  1 ,5- 
Amidonaphtol  -  7  •  sulfosäure,  2,8  -  Amidonaphtol  -  3,6  -  disulfosäure,  1,8- 
Amidonaphtol-4-8ulfosäure,  l,8-Amidonaphtol-3-sulfosäure,  1,8-Amido- 
naphtol-3,6-disulfosäure,  l,8-Amidonaphtol-4,6-disulfosäure,  1,8-Amido- 
naphtol-3,5-disulfosäure ,  1 ,8~Amidonaphtol-2,4-disulfosäure ,  1 ,8-Naph- 
tylendiamin  -  3,6  -  disulfosäure  ,  1,8-  Naphtylendiamin  -  4  -  sulfosäure, 
2,7-Naphtylendianiin8ulfosäuret  l,5-Diamido-3-naphtol-7- sulfosäure  er- 
hältlichen Azofarbstoffe  durch  Behandlung  ihrer  direct  im  sauren  Bade 
hergestellten  Färbungen  mit  Bichromaten. 

Nr.  110085.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von 
Trisazofarbstoffen  unter  Anwendung  der  /-Amidonaphtol- 

sulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  8.  November  1893. 

In  der  Patentschrift  Nr.  64  398  ist  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Polyazofarbstoffen  aus  ^-Amidonaphtolsulfosäure  beschrieben,  welches 
darin  besteht,  dass  die  Tetrazoderivate  der  p-Diamine  mit  1  Mol.  jener 
Säure  combinirt,  die  entstehenden  Zwischenkörper  wieder  diazotirt  und 
die  so  erhaltenen  Tetrazoverbindungen  mit  Aminen  und  Phenolen  com- 
binirt werden. 

An  Stelle  der  in  der  Patentschrift  Nr.  64  398  speciell  angeführten 
p-Diamine  kann  man  auch  das  p  -  Diamidodiphenylamin ,  sowie  das 
p-Phenylendiamin  verwenden. 

Beispiel:  20  kg  p-Diamidodiphenylamin  werden  diazotirt,  die 
Tetrazoverbindung  wird  rasch  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  24  kg 
y  -  Amidonaphtolsulfosäure  vermischt.  Es  entsteht  hierbei  sofort  ein 
schwarz  gefärbter  Niederschlag.  Nachdem  mit  Salzsäure  angesäuert 
ist,  giebt  man  eine  Lösung  von  7  kg  Nitrit  hinzu  und  lässt  einige 
Stunden  stehen.  Die  gebildete  Tetrazoverbindung  wird  in  eine  alka- 
lische Lösung  von  22  kg  m-Phenylendiamin  eingetragen.  Nach  zwölf 
Stunden  wird  der  schwer  lösliche  ausgeschiedene  Farbstoff  abfiltrirt 
Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  schwarz. 

Oder:  15  kg  Acet- p •  phenylendiamin  werden  diazotirt  und  mit 
24  kg  y- Amidonaphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  verbunden,  die 
Acetylgruppe  wird  durch  Kochen  mit  Lauge  in  bekannter  Weise  ver- 
seift. Zu  der  Lösung  des  so  erhaltenen  Productes  werden  14  kg  Nitrit 
hinzugegeben  und  dann  stark  mit  Salzsäure  angesäuert.  Die  Tetrazo- 
verbindung geht  hierbei  grossentheils  mit  rother  Farbe  in  Lösung. 
Man  combinirt  hierauf  in  alkalischer  Lösung  mit  23  kg  Resorcin.  Der 
erhaltene  Farbstoff  färbt  ungeheizte  Baumwolle  tiefschwarz. 
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Wird  an  Stelle  von  Pbenylendiamin  oder  Resorcin  in  diesen  Bei- 
spielen m  -Toluylendiamin ,  m-Amidophenol.  al  -  Naphtol-a2-8"lfosäure 
verwendet,  so  erhält  man  ebenfalls  schwarz  färbende  Farbstoffe. 

In  ihren  allgemeinen  Eigenschaften  stimmen  die  Farbstoffe  mit 
den  in  der  Patentschrift  Nr.  64  398  beschriebenen  analogen  Combina- 
tionen  überein.  Sie  Bind  namentlich  durch  grosse  Intensität  ausge- 
zeichnet. Die  Nuancen  der  einzelnen  Combinationen  ergeben  sich  aus 
folgender  Tabelle: 


Zwischenkörper  aus 

1  Mol.  y-Amido- 
napbtolsulfosäure  und 
1  Mol. 

diazotirt  und  combinirt  mit  2  Mol. 

m-Phenylen- 
diamin 

m-Toluylen- 
diamio 

m-Amido- 
pbonol 

a,at- 
Naphtol- 
culfosaure 

Resorcin 

Diamidodipbenylamin  j 
p-Phenylendiamin  j 

tief- 
schwarz 

tief- 
schwarz 

grau- 
schwarz 

tief- 
schwarz 

tief- 
schwarz 

grün- 
schwarz 

schwarz- 
blau 

blau- 
schwarz 

grün- 
schwarz 

Brun- 
sen war  z 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
aus  y-Amidonaphtolsulfosäure,  darin  bestehend,  dass  die  Tetrazoderivate 
der  Zwischenkörper  aus  1  Mol.  p- Diamidodipbenylamin  bezw.  1  Mol. 
p-Phenylendiamin  und  1  Mol.  y-Amidonaphtolsulfosäure  combinirt  wer- 
den mit  2  Mol.  m-Phenylendiamin,  m-Toluylendiamin,  m-Amidophenolt 
a,-Naphtol-aa-8ulfo8äure,  Resorcin. 

Nr.  110369.    Cl.  12.    Verfahren  zur  Darstellung  einer  Nitro- 

amidonaphtolsulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  7.  October  1899. 

Es  ist  bisher  nicht  gelungen,  die  Amidonaphtolsulfosäuren  in 
glatter  Weise  zu  nitriren.  Die  meisten  dieser  Säuren  werden  durch 
die  gebräuchlichen  Nitrirungsmittel  zersetzt  Es  wurde  nun  gefunden, 
dass  die  ^1/3rAmidonaphtol-/3rsulfosäure  sich  anders  verhält  und  sich 
leicht  und  glatt  in  eine  neue  Mononitroverbindung  überfahren  lässt. 
Diese  Nitroamidonaphtolsulfosäure  hat  vermuthlich  die  Constitution: 


so,h/^/\/N)h 

Sie  liefert  eine  normale,  gut  reagirende  Diazoverbindung  und  ist 
im  Stande,  sich  mit  Diazokörpern  zu  vereinigen.  Dieses  Verhalten 
weist  darauf  hin ,  dass  die  Nitrogruppe  in  der  «-Stellung  eingetreten 
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ist,  denn  die  bekannten  homonuclearen  Nitroderivate  des  0-Naphtols 
wie  des  /3-Naphtylaniins  reagiren  nicht  mehr  mit  Diazokörpern. 

Die  ^-Nitro-^^j-amidonaphtol-^s-sulfosäure  krystallisirt  in  gelb- 
lichen Nadeln.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich  und  kann  daraus 
umkrystallisirt  werden.  Die  Salze,  wie  z.  B.  das  Natron-  und  Kali- 
salz, sind  leicht  löslich  und  werden  aus  ihren  Lösungen  leicht  durch 
Kochsalz  abgeschieden.  Die  Diazoverbindung  ist  roth  gefärbt  und  in 
Wasser  leicht  löslich. 

Beispiel:  27,5  kg  trocken  gepulverte  ßx  /S2-Amidonaphtol-/33-sulfo- 
säure  werden  in  275  kg  Schwefelsäure  66°  B.  bei  einer  Temperatur  von 
ca.  5°  C.  eingetragen.  Zu  der  Lösung  giebt  man  allmälig  10,1  kg  ge- 
pulverten Kalisalpeter  und  kühlt  dabei  so,  dass  die  Temperatur  sich 
zwischen  0°  und  5°  C.  hält.  Man  lässt  die  Nitrirung  einige  Stunden 
rühren  und  dann  auf  zerkleinertes  Eis  laufen,  wobei  sich  die  Nitro- 
amidonaphtolsulfosäure  grösstenteils  ausscheidet. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Nitro -ß\ßr 
amidonaphtol-/33-sulfosäure  durch  Nitriren  von  /Jj/3a-aroidonaphtol-£3- 
sulfosäure  in  Lösung  von  concentrirter  Schwefelsäure  bei  ca.  0  bis  5°  C. 


Nr.  110618.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung 
beizenfärbender  Azofarbstoffe  aus  fix  /J2«4-Trioxynaphtal  in. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  10.  December  1898. 

Wird  die  durch  Verschmelzen  der  /SrNaphtol-/S2/33a4-tri8ulfosäure 
mit  Alkalien  erhältliche  /31/32a4-Trioxynaphtalin-/33 -sulfosäure  mit 
Wasser  oder  verdünnten  Mineralsäuren  auf  höhere  Temperaturen  er- 
hitzt, so  entsteht  ein  Trioxynaphtalin,  welches  die  Constitution: 

OH 

— OH 

\/\/-°H 

besitzt.  Der  hervorragende  Werth  dieses  Körpers  besteht  darin,  dass 
er  mit  Diazokörpern  derart  verbunden  werden  kann ,  dass  die  Azo- 
gruppe  ausschliesslich  in  diejenige  Hälfte  beider  Naphtalinkerne  tritt, 
welche  die  beiden  Hydroxylgruppen  nicht  enthält,  wobei  die  beiden  in 
Orthosteilung  stehenden  ß  -  Hydroxylgruppen  an  der  chromophoren 
Bindung  unbetheiligt  und  somit  befähigt  bleiben,  mit  Metallsalzen 
Lacke  zu  bilden.  Wenn  man  z.  B.  Diazobenzol  am  besten  in  schwach 
essigsaurer  Lösung  auf  das  Trioxynaphtalin  einwirken  lässt,  so  erhält 
man  einen  schwer  löslichen,  auf  Beizen  ziehenden  braunen  Farbstoff, 
der  völlig  den  Alizarinfarbstoffen  ebenbürtig  ist,  sich  ganz  wie  diese 
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verhält  und  sich  z.  B.  auf  chromgebeizter  Baumwolle  oder  Wolle  völlig 
echt  fixirt.  Die  Färbungen  sind  vollkommen  gleich  massig,  säure-, 
decatur-  und  lichtecht.  Azofarbstoffe  mit  solchen  Eigenschaften  waren 
bisher  nicht  bekannt. 

Die  Natur  des  zur  Combination  verwendeten  Diazokörpers  spielt 
selbstverständlich  eine  wesentliche  Rolle  in  Bezug  auf  Nuance  und 
Löslichkeit.  Dabei  hat  es  sich  gezeigt,  dass  auf  Baumwolle  im  All- 
gemeinen nur  die  Farbstoffe  aus  unsulfirten  Diazokörpern  und  Diazo- 
carbonsäuren  vollständig  echte  Färbungen  ergeben,  während  auf  Wolle 
auch  je  nach  der  Moleculargrösse  der  Componente  das  Vorhandensein 
von  einer  und  bisweilen  auch  zwei  Sulfogruppen  der  Walkechtheit 
nicht  oder  wenig  schadet,  da  ihre  löslichmachende  Wirkung  durch  die 
energisch  fixirende  Kraft  der  lackbildenden  Hydroxylgruppen  ausge- 
glichen wird.  Das  Verfahren  beschränkt  sich  daher  nicht  auf  die  Aus- 
wahl bestimmter  Componenten,  sondern  ist  ein  ganz  allgemeines. 

Beispiele : 

13,8  kg  m-Nitranilin  werden  diazotirt  und  in  die  mit  überschüs- 
sigein Acetat  versetzte  Lösung  von  18  kg  /i1/3?a4-Trioxynaphtalin  ein- 
getragen. Es  beginnt  sofort  die  Farbstoffausscheidung.  Nach  12  Stun- 
den wärmt  man  auf  etwa  50°  an,  neutralisirt  mit  etwas  Soda  und 
bewirkt  die  völlige  Abscheidung  durch  Zusatz  von  Kochsalz.  Der 
Farbstoff  wird  am  besten  in  Pastenform  verwendet.  Er  löst  sich  in 
Soda  leicht  mit  violettrother  Farbe.  Auf  Baumwolle,  die  mit  Chrom- 
oder Eisensalzen  gebeizt  ist,  erhält  man  echte  braune  Färbungen. 
Ebenso  auf  chromgebeizter  Wolle;  oder: 

22,4  kg  Naphthionsäure  werden  diazotirt  und  in  die  mit  über- 
schüssigem Natriumacetat  versetzte  Lösung  von  18  kg  ßx  /32«4-Trioxy- 
naphtalin  eingetragen.  Nach  12  Stunden  wärmt  man  auf  50°  an  und 
fällt  den  Farbstoff  mit  Kochsalz  aus.  Er  ist  in  heissem  Wasser  leicht 
mit  dunkelrother  Farbe  löslich.  Auf  Zusatz  von  Soda  wird  die  Farbe 
der  Lösung  violett.  Auf  gebeizter  Baumwolle  und  Wolle  erhält  man 
echte  dunkelbraune  Färbungen. 

In  analoger  Weise  werden  die  anderen  Monoazofarbstoffe  erhalten. 
Charakteristische  Vertreter  der  neuen  Farbstoffgruppe  sind  die  folgenden : 


• 

Farbstoff  aus: 

Färbung  auf: 

ebromgebeizter   Wolle  nach- 
Wolle  chroniirt 

ehrom  gebeizter 
Baumwolle 

p-Nitranilin  

braun 
gelbbraun 
braun 

i» 

rothbraun 
braun 
dunkelbraun 
gelbbraun 

braun 
dunkelbraun 

n 

gelbbraun 

braun 
gelbbraun 
dunkelbraun 
gelbbraun 

braun 

dunkelbraun 
rothbraun 
» 

brauu 
rothbraun 
gelbbraun 
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FarbBtoff  aus: 

Färbung  auf: 

chromgebeizter 

Wolle  nach- 

cli  rom  gebeizter 

Wolle 

chromirt 

Baumwolle 

braun 

braun 

rothbraun 

gelbbraun 

dunkelbraun 

braun 

o-Chloranilin  ...... 

gelbbraun 

braun 

braun 

p-Cbloranilin  

V) 

Acet-p-pbeoylendiamin  .  .  . 

rotbbraun 

Acet-m-phenylendiamin  .  .  . 

m-  Amidobenzoesäure  .... 

rothbraun 

p-Auiidobenzoegäure  .... 

n 

pjelüuraun 

n 

- 

■ 

UTA  Uli 

Anudogalicybjaure  

dunkelbraun 

violettbraun 

Picraiuinsäure  

schwarz  violett 

braunschwarz 

schwarzviolett 

braun 

braun 

braun 

rothbraun 

rothbraun 

Naphthionsäure  

i* 

dunkelbraun 

r 

«,/VNaphtylaminsulfosäure  . 

y 

»i 

braun 

ßi  /5j,-Naphtylamin8ulfosäure  . 

n 

rothbraun 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Monoazofarb- 
stoffen,  welche  auf  Metallbeizen  echte  Färbungen  ergeben  durch  Com- 
bination  des  fix  /32«4-Trioxynaphtalin8  mit  unsulfirten  oder  monosulfirten 
Diazokörpern. 


Nr.  110619.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung 
beizenfärbender  primärer  Disazofa rbstoffe  aus  a|«4-Amido- 

naphtol-Oj-8ulfo  säure. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 

Vom  9.  November  1897. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  a1ai-Amidonaphtol-a2-monosulfosäure  sich 
mit  2  Mol.  von  Diazoverbindungen  zn  Disazofarbstoffen  zu  vereinigen 
vermag.  Bei  der  Darstellung  derartiger  Farbstoffe  sind,  wie  die  Lite- 
ratur zeigt,  o-Ainidophenol  und  dessen  Derivate  noch  nicht  als  Com- 
ponenten  benutzt  worden.  Dass  sich  o-Amidophenol,  sowie  Sulfosäuren 
desselben,  mit  Aminen  und  Phenolen,  unter  anderen  auch  mit  der 
ct|  a4  -  Amidonaphtol  -o^-  sulfosäure  zu  Monoazofarbstoffou  vereinigen 
lassen,  ist  in  der  Patentschrift  Nr.  78409  beschrieben  worden,  und  es 
ist  auch  aus  der  gleichen  Patentschrift  bekannt,  dass  die  so  erhaltenen 
Monoazofarbstoffe  durch  Behandeln  mit  Metallbeizen  auf  der  Faser 
bezw.  durch  Ausfärben  auf  gebeizter  Wolle  echtere  und  dunklere  Töne 
liefern.  Technische  Bedeutung  haben  diese  Farbstoffe,  offenbar  weil 
sie  noch  nicht  genügend  echt  waren,  nicht  erlangt.  Welcher  Art  nun 
die  Disazofarbstoffe  sein  würden,  welche  sich  aus  der  O(]a4-Amido- 
naphtol.Oj-monosulfosäure  unter  Benutzung  von  o-Amidophenol  und 
dessen  Derivaten  darstellen  lassen,  und  ob  derartigen  Producten  eventuell 
werthvolle  technische  Eigenschaften  zukommen,  war  eine  offene  Frage. 
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Wie  nun  gefunden  wurde,  lassen  sich  vermittelst  o-Amidophenol 
bezw.  Derivaten  desselben  aus  der  a1a4-Amidonaphtol-a9-monosulfo- 
säure  Disazofarbstofife  herstellen,  welche  Wolle  in  saurem  Bade  an- 
färben und  auf  chromgebeizter  Wolle  oder  beim  Nacbbehandeln  mit 
Chrombeizen  echtere  und  noch  mehr  abgedunkelte  Töne  ergeben.  Da- 
bei hat  sich  nun  die  unerwartete  und  überraschende  Tbatsache  gezeigt, 
dass  die  Farbstoffe,  welche  man  aus  o-Amidophenol  selbst  oder  der 
o-Amidophenol- p-sulfosäure  erhält,  verhältnissmässig  wenig  ergiebig 
sind  und  daher  kein  besonderes  technisches  Interesse  verdienen,  dass 
im  Gegensatz  hierzu  aber  Farbstoffe  von  ganz  ausserordentlicher  Er- 
giebigkeit erhalten  werden  können,  wenn  man  Derivate  des  o-Amido- 
phenols  anwendet,  in  welchen  Chlor  oder  die  Nitrogruppe  oder  beide 
zugleich  als  Substituenten  vorhanden  sind. 

Die  Disazofarbstoffe  der  letzteren  Art  beanspruchen  daher  wegen 
ihrer  grossen  Färbekraft  und  ihrer  sonstigen  werthvolleu  Eigenschaften 
ein  erhebliches  gewerbliches  Interesse. 

Technisch  brauchbare  Resultate  wurden  bis  jetzt  bei  Verwendung 
von  Monochlor-  und  Dichlor-o-amidophenol,  von  Mononitro-  und  Dinitro- 
o-amidophenol  und  von  Chlornitroamidophenol  erhalten. 

Beispiel  I. 

L4,5  kg  Naphtylamin  werden  in  bekannter  Weise  diazotirt  und 
die  Diazolösung  dann  zu  einer  neutralen  Lösung  des  Natriumsalzes 
von  24  kg  <*!  a4-Amidonaphtol-0C2-8ulfosäure  gegeben.  Nach  beendeter 
Bildung  des  Monoazofarbstoffes  versetzt  man  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  55  kg  Soda.  Alsdann  fügt  man  die  Diazoverbindung  aus 
4,6-Dichlor-o-amidophenol  zu,  welche  in  folgender  Weise  hergestellt 
wurde:  21,5  kg  Dichlor-o-amidophenol  wurden  in  etwa  400  Liter 
Wasser  auf  Zusatz  von  22  kg  Salzsäure  gelöst  und  bei  etwa  5°  durch 
Zugabe  einer  Lösung  von  7  kg  Nitrit  diazotirt,  wobei  sich  die  Diazo- 
verbindung grösstentheils  in  bräunlichen  Krystallen  abschied.  Man 
lässt  diese  Diazoverbindung  zu  dem  Monoazofarbstoff  einlaufen  und 
rührt  hierauf  längere  Zeit.  Sobald  die  Combination  beendet  ist,  wärmt 
man  auf  etwa  60°  an  und  salzt  den  Farbstoff  aus.  Er  stellt  in 
trockenem  Zustande  ein  schwarzbraunes,  bronzeglänzendes  Pulver  dar, 
welches  sich  in  Wasser  mit  violettblauer  Farbe  löst  Auf  Zusatz  von 
Natronlauge  nimmt  diese  Lösung  eine  blauere  Farbe  an.  Salzsäure 
fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Farbstoffes  die  freie  Farbstoff- 
säure in  Form  violettschwarzer  Flocken  aus.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure  löst  sich  der  Farbstoff  mit  grünlich  blauer  Farbe  auf;  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  entsteht  eine  blauschwarze  Fällung.  Der  Farbstoff 
erzeugt  auf  Wolle  in  saurem  Bade  violettschwarze  Töne,  welche  durch 
nachträgliches  Chromiren  in  Tiefschwarz  übergehen  und  hierbei  völlig 
säure-,  alkali-  und  walkecht  werden. 
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Beispiel  II. 

15,5  kg  p-Nitro-o-amidopbenol  werden  in  500  Liter  Wasser  auf 
Zusatz  von  44  kg  Salzsäure  (12°  B.)  gelöst  und  durch  Zusatz  einer 
Lösung  von  7  kg  Nitrit  diazotirt.  Giebt  man  nun  diese  Diazoverbin- 
dung  zu  dem  Monoazofarbstoff,  welcher  aus  a  -  Naphtylamin  und 
«i «4 - Amidonaphtol - «2 - sulfosäure  hergestellt  ist,  und  verfährt  im 
Uebrigen  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies  in  Beispiel  I  beschrieben  wurde, 
so  erhält  man  einen  Disazofarbstoff,  welcher  Wolle  in  saurem  Bade 
blauschwarz  färbt  und  beim  Nachchromiren  echte  tief  grünschwarze 
Töne  erzeugt.  Der  Farbstoff  ist  ein  metallisch  glänzendes,  dunkel- 
braunes Pulver,  das  sich  in  Wasser  mit  grünblauer  Farbe  löst,  die  auf 
Zusatz  von  Natronlauge  rein  blau  wird.  Die  Lösung  des  Farbstoffes 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  blau  gefärbt;  versetzt  man  dieselbe 
mit  Wasser,  so  entsteht  eine  blauschwarze  Fällung. 

Beispiel  III. 

20  kg  Pikraminsäure  werden  in  etwa  2000  Liter  Wasser  und 
60  kg  Soda  heiss  gelöst;  man  kühlt  auf  10°  ab,  fällt  mit  60  kg  Salz- 
säure aus  und  diazotirt  mit  einer  Lösung  von  7  kg  Nitrit.  Die  so  er- 
haltene Diazoverbindung  lässt  man  alsdann  auf  den  Monoazofarbstoff 
aus  «-Naphtylamin  und  a^-Amidonaphtol-Oa-sulfosäure  in  sodaalkali- 
scher Lösung  einwirken.  Der  so  erhaltene  Disazofarbstoff  ist  in  trocke- 
nem Zustande  ein  dunkelbraunes  bronzeglänzendes  Pulver,  er  löst  sich 
mit  violetter  Farbe  in  Wasser,  die  auf  Zusatz  von  Natronlauge  blauer 
wird.  Die  Farbstoffsäure  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der 
wässerigen  Lösung  des  Farbstoffes  als  dunkelviolettes  Pulver  gefällt. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  lost  sich  der  Farbstoff  mit  violetter 
Farbe,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  schwarzviolette  Fällung. 
Der  erhaltene  Disazofarbstoff  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  schwarz- 
violett, durch  nachträgliches  Ghromiren  erhält  man  eine  tief  schwarz- 
grüne Färbung  von  bemerkenswerther  Echtheit. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  beizenfärbender 
schwarzer  Disazofarbstoffe  aus  Oja4- Amidonaphtol -cej-monosulfosäure 
gemäss  Patent  Nr.  91855  unter  Verwendung  von  Chlor-,  Nitro-  bezw. 
Chlornitroderivaten  des  o-Amidophenols  als  Componenten. 

Nr.  110711.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung 
von  primären  Disazof ar bstof f en  unter  Verwendung  von 
Amidonaphtoldieul fosäure  K  und  Pikraminsäure. 

Kalle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh. 
Vom.  22.  November  1898. 

Die  bisher  bekannt  gewordenen  und  in  den  Handel  gebrachten 
primären  Disazofarbstoffe  aus  Amidonaphtoldisulfosäuren  enthalten  die 
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Auxochromgrnppe  nur  in  dem  zum  Aufbau  verwendeten  Amido- 
naphtol ;  die  Diazoverbindungen  leiten  sich  entweder  von  unsubstituirten 
Basen  oder  von  solchen  Derivaten  derselben  ab,  bei  welchen  die  Sub- 
stituenten  nur  salzbildende  oder  indifferente  Gruppen  vorstellen.  Es 
wurde  nun  gefunden,  dass  man  zum  Aufbau  von  primären  Disazofarb- 
stoffen,  ausgehend  von  der  Amidonaphtoldisulfosäure  K,  auch  bestimmte, 
Auxochromgruppen  enthaltende  Diazoverbindungen  verwenden  kann, 
wie  z.  B.  Nitroamidophenol,  Nitroamidophenolsulfosäuren  oder  Pikramin- 
säure.  Man  erhält  auf  diese  Weise  Farbstoffe,  die  den  Charakter  von 
Beizenfarbstoffen  besitzen  und  namentlich  beim  Nachbehandeln  mit 
Chromsalzen  auf  der  Faser  tiefere  und  bedeutend  echtere  Nuancen  er- 
geben. Aus  den  anderen  Amidonaphtoldisulfosäuren,  wie  z.  B.  der 
Amidonaphtoldisulfosäure  S  oder  der  Amidonaphtoldisulfosäure  H,  lassen 
sich  unter  Zuhülfenahme  der  nitrirten  Amidophenole  Disazofarbstoffe 
technisch  nicht  darstellen.  Man  erhält  hierbei  nur  werthlose  Ge- 
mische, aber  keine  gewerblich  verwerthbaren  Producte. 

Beispiele. 

1.   Pikraminsäure-azo-K-Säure-azo- Anilin. 

22,1  kg  pikraminsaures  Natron  werden  in  1000  Liter  Wasser  ge- 
löst, mit  6,9  kg  Nitrit  und  sodann  mit  30  kg  Salzsäure  20°  B.  versetzt. 
Nach  einigem  Rühren  ist  die  Diazotirung  beendigt.  In  diese  Diazo- 
lösung  lässt  man  sodann  die  neutrale  Lösung  von  34  kg  des  sauren 
Natriumsalzes  der  K- Säure  und  5,5  kg  Soda  einfliessen.  Nach  etwa 
20  stündigem  Rühren  ist  die  Kuppelung  beendigt.  Man  fügt  nun  die 
in  der  üblichen  Weise  aus  9,3  kg  Anilin  erhaltene  Diazolösung  und 
eine  der  freien  Acidität  entsprechende  Menge  Natriumacetat  hinzu. 
Nach  mehrstündigem  Rühren  ist  die  Bildung  des  Disazofarbstoffes  be- 
endigt. Es  wird  sodann  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet  Der 
neue  Farbstoff  stellt  ein  rothbronziges  Pulver  dar,  das  sich  in  Waaser 
gut  löst,  in  Alkohol  dagegen  fast  unlöslich  ist.  Die  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ist  grün  gefärbt.  Wolle  färbt  der  neue  Farbstoff 
in  saurem  Bade  grünschwarz.  Durch  Nachbehandlung  mit  Cbroni- 
salzen  wird  die  Nuance  der  Färbungen  nur  unwesentlich  verändert, 
die  Echtheit  jedoch  beträchtlich  erhöht. 

2.   a-Naphtylamin-azo-K-Säure-azo-Pikram insäur e. 

In  die  aus  14,5  kg  oe-Naphtylamin  erhaltene  Diazolösung  lässt 
man  eine  Lösung  von  34  kg  des  sauren  Natriumsalzes  der  K-  Säure 
und  5,5  kg  Soda  einfliesseu.  Nach  etwa  12  ständigem  Rühren  wird 
mit  Natronlauge  neutralisirt  und  mit  20  kg  Soda  versetzt.  Man  fügt 
sodann  eine  nach  der  in  Beispiel  1.  beschriebenen  Weise  aus  22,1  kg 
pikraminsaurem  Natron  erhaltene  Diazolösung  hinzu,  lässt  einige  Zeit 
rühren,  wärmt  an  und  salzt  den  so  gebildeten  Disazofarbstoff  aus.  Er 
stellt  ein  braunes  Pulver  von  lebhaftem  Bronzeglanz  dar  und  ist  in 

Heu  mann,  Anilinfarben,    in.  jjq 
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Wasser  gut  löslich.  Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
grün.  Wolle  färbt  der  Farbstoff  in  saurem  Bade  grün.  Die  Echtheit 
der  Färbungen  wird  durch  Nachchroiniren  wesentlich  erhöht. 

3.  Nitroamidophenolsulfosäure-azo-K-Säure-azo- Anilin. 

25,6  kg  nitroamidophenolsulfosaure8  Natron  (erhalten  durch 
Nitriren  von  o-Amidophenolsulfosäure  in  schwefelsaurer  Lösung)  wer- 
den mit  6,9  kg  Nitrit  und  30  kg  Salzsäure  20°  ß.  diazotirt.  In  die  so 
erhaltene  Diazolösung  lässt  man  sodann  die  Lösung  von  34  kg  des 
sauren  Natronsalzes  der  K-Säure,  5,5  kg  Soda  und  5  kg  krystallisirten 
Natriumacetats  einfliessen.  Nach  etwa  20  ständigem  Röhren  ist  die 
Combination  beendigt.  Man  fügt  nun  18  kg  Natronlauge  von  40°  B. 
und  30  kg  Soda  hinzu,  wobei  die  rothe  Farbe  der  Lösung  nach  Blau- 
violett  umschlägt;  zu  dieser  lässt  man  alsdann  die  in  der  üblichen 
Weise  aus  9,3  kg  Anilin  erhaltene  Diazolösung  hinzufliessen.  Nach 
einigem  Rühren  ist  die  Bildung  des  Disazofarbstoffes  beendigt.  Es 
wird  sodann  angewärmt,  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet.  Der 
Farbstoff  stellt  ein  bronzeglänzendes  Pulver  dar.  Er  löst  sich  in  Wasser 
mit  blauer,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  auf.  In 
Alkohol  ist  er  unlöslich.  Wolle  färbt  er  in  saurem  Bade  grünschwarz. 
Durch  Nachbehandeln  mit  Chromsalzen  wird  die  Echtheit  der  Fär- 
bungen beträchtlich  erhöht,  ohne  dass  die  Nuance  wesentlich  verändert 
würde. 

4.  Anilin-azo-K-Säure-azo-Nitroamidophenolsulfosäure. 

In  die  in  der  üblichen  Weise  aus  9,3  kg  Anilin  mittelst  30  kg 
Salzsäure  von  20°  B.  und  6,9  kg  Nitrit  hergestellte  Diazolösung  lässt 
man  eine  Lösung  von  34  kg  des  sauren  Natronsalzes  der  K-Säure  nnd 
5,5  kg  Soda  einfliessen.  Nach  etwa  12  stündigem  Rühren  wird  mit 
18  kg  Natronlauge  und  30  kg  Soda  versetzt.  Man  fügt  sodann  die 
aus  25,6  kg  nitroamidophenolsulfosaurem  Natron  erhaltene  Diazolösung 
hinzu.  Nach  einigem  Rühren  wärmt  man  an  und  salzt  den  Farbstoff 
aus.  Der  erhaltene  Disazofarbstoff  stellt  ein  braunes,  bronzeglänzendes 
Pulver  dar.  Er  ist  in  Wasser  mit  grünblauer,  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  grüner  Farbe  löslich.  Er  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  grün. 
Die  Echtheit  der  Färbungen  wird  durch  Nachbehandeln  mit  Chrom- 
salzen  wesentlich  erhöht. 

Von  den  nach  den  angegebenen  Beispielen  darstellbaren  Farbstoff- 
classen  sind  im  Allgemeinen  diejenigen  werthvoller,  welche  das  Nitro- 
diazophenol  an  zweiter  Stelle  enthalten. 

Patentansprüche: 
1 .    Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen  auxochromreichen  primären 
Disazofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  auf  den  aus  diazo- 
tirter  Pikraininsäure  und  peri  -  Amidonaphtoldisulfosäure  K  in 
Gegenwart  von  Mineralsäure  dargestellten  Monoazofarbstoff 
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a)  entweder  in  saurer  Lösung, 

b)  oder  in  alkalischer  Lösung 

1  Mol.  der  weiter  unten  aufgezählten  Diazoverbindungen  ein- 
wirken lässt. 

2.  Verfahren  zur  Darstellung  von  neuen  auxochro rareichen  primären 
Disazofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  auf  die  in  Gegen- 
wart von  Mineralsäure  aus  den  unten  aufgezählten  Diazover- 
bindungen und  der  peri-  Amidonaphtoldisulfosäure  K  darge- 
stellten Monoazofarbstoffe 

a)  entweder  in  saurer  Lösung, 

b)  oder  in  alkalischer  Lösung 

1  Mol.  diazotirter  Pikraminsäure  einwirken  lässt. 

Bisher  sind  die  Diazoverbindungen  folgender  Amine  ver- 
wendet worden:  Anilin,  Sulfanilsäure,  a-Naphtylamin,  Amido- 
azobenzol,  p-Nitranilin,  Chloranilin  und  o-Toluidinsulfosäure. 

3.  Der  Ersatz  der  Pikraminsäure  durch  Aroidonitrophenolsulfosäuren. 
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Nr.  110904.   Cl.  22.   Neuerung  in  dem  Verfahren  zur 
Herstellung  von  Azofarbstoffen  aus  /^/SjO^-Trioxynaphtalin. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  110618  vom  10.  December  1898. 
Vom  14.  Februar  1899. 

An  Stelle  von  einfachen  Diazokörpern  lassen  sieh  auch  die  Diazo- 
derivate  der  Amidoazokörper  zu  werthvollen  Combinationen  mit  dem 
/}1/3aa4-Trioxynaphtalin  verwenden.  Durch  die  Häufung  der  Azo- 
gruppen  kann  man  die  Tiefe  der  Farbstoffe  steigern  und  bis  zu 
schwarzen  Nuancen  gelangen. 

Beispiel:  9,3  kg  Anilin  werden  diazotirt  und  die  Diazoverbin- 
dung  mit  der  Lösung  von  22,4  kg  a,/34  -Naphtylaminsulfosäure  zu- 
sammengebracht. Die  resultirende  Amidoazosulfosäure  wird  in  bekannter 
Weise  diazotirt,  die  ausgeschiedene  Diazoverbindung  abfiltrirt  und  in 
die  mit  Acetat  versetzte  Lösung  von  18  kg  Trioxynaphtalin  ein- 
getragen. Der  Farbstoff  bildet  sich  sofort.  Er  färbt  chromgebeizte 
Wolle  tief  violettschwarz. 

In  analoger  Weise  lassen  sich  auch  andere  secundäre  Disazofarb- 
stoffe  darstellen ;  als  charakteristisch  sind  zu  nennen : 


Farbstoff  aus 

Färbung  auf 

chromgebeizter 
Wolle 

Wolle  nach- 
chrorairt 

chromgebeizter 
Baumwolle 

Amidoazobenzol 
Amidoazotoluol 
Benzol-azo-«, /*4-naphtyl-  \ 
aiuinaulfosaure  1 

schwarz 
braun  violett 

violettschwarz 

braun 

n 

braunschwarz 

braunviolett 
schwarzviolett 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  110618  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  /S,  ß3ai  -Trioxy- 
naphtalin, darin  bestehend,  dass  an  Stelle  der  Diazoderivate  der  Amine 
hier  diejenigen  von  folgenden  Amidoazokörpern  verwendet  werden : 
Amidoazobenzol,  Amidoazotoluol,  Benzol  -  azo  -  ax  /34  -  naphtylaminsulfo- 
säure (gemäss  Patent  Nr.  84460). 

Nr.  111327.    Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung 
von  schwarzen  Monoazofarbstoffen  aus  acetylirten  Amido- 

naphtoldisulfo  säuren. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  25.  October  1898. 

Es  wurde  gefunden,  dass  durch  Combination  von  diazotirter 
Pikram  in  säure  mit  acetylirter  a,  «4/J2/33-  und  a,  a4  a.2  ßs-Amidonaphtol- 
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disulfosäure  werthvolle  schwarze  Farbstoffe  erhalten  werden,  die  sich 
durch  grosse  Lichtechtheit  vor  den  in  der  französischen  Patentschrift 
Nr.  278116  beschriebenen,  aus  nicht  acetylirten  Säuren  erhaltenen 
auszeichnen. 

Diese  Farbstoffe  sind  in  der  franzosischen  Patentschrift  Nr.  278609, 
in  welcher  nur  die  Entstehung  von  blaurothen  und  violetten  Monoazo- 
farbstoffen  aus  diazotirten  Basen  und  acetylirten  Ainidonaphtolsulfo- 
süuren  beschrieben  ist,  nicht  enthalten  und  auch  nicht  angedeutet. 

Beispiel:  Pikraminsäure  wird  in  bekannter  Weise  diazotirt  und 
die  Diazoverbindung  in  eine  sodaalkalische  Auflösung  einer  äquiva- 
lenten Menge  a2/32/ij-Acetyl- amidonaphtoldisulfosäure  eingetragen. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  ausgesalzen,  gepresst  und  getrocknet. 
Der  Farbstoff  färbt  Wolle  schwarz.  In  entsprechender  Weise  erhält 
man  aus  ax  a4  cc2  ßA  -  Acetyl  -  amidonaphtoldisulfosäure  und  diazotirter 
Pikraminsäure  einen  Farbstoff  von  wesentlich  gleichen  Eigenschaften. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarzen 
Monoazofarbstoffen,  darin  bestehend,  dass  man  diazotirte  Pikramin- 
säure auf  acetylirte  Amidouaphtoldisulfosäure  cclaißißs  und  ocla4aißs 
einwirken  lässt. 

Nr.  111330.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung 
eines  schwarzen  Beizenfarbstoffes  aus  /3-Oxynaphtoesäure. 

Farbwerk  Griesheim  a.  Main  Noetzel,  Istel  u.  Co. 

in  Griesheim  a.  M. 

Vom  16.  Mai  1899. 

Die  meisten  Wolle  schwarz  färbenden  Farbstoffe  sind  Disazofarb- 
stoffe  mit  ce-  Naphtylamin  oder  einem  Derivat  desselben  in  Mittel- 
stellung. Nur  einige  Monoazofarbstoffe  der  Chromotropsäure  liefern 
auf  Wolle  mit  Hülfe  von  Beizen  schwarze  Nuancen. 

Es  wurde  nun  gefunden,  dass  der  Monoazofarbstoff,  welcher  durch 
Kuppelung  von  diazotirter  Pikraminsäure  mit  /3-Oxynaphtoesäure  vom 
Schraelzp.  210°  C.  entsteht,  auf  gebeizter  Wolle  ein  tiefes  Schwan 
liefert.  Diese  Eigenschaft  ist  um  so  bemerken swerther,  als  die  bis 
jetzt  bekannt  gewordenen  Azofarbstoffe  dieser  /3-Oxynaphtoesäure  nur 
gelbe  bis  braune  Nuancen  zeigen. 

Darstellung:  20  kg  Pikraminsäure  werden  mit  30  kg  Salzsäure 
20°  B  und  7  kg  Nitrit  diazotirt.  Hierauf  lässt  man  die  Diazolösung 
in  die  Lösuog  von  20  kg  /3-0xynaphtoesäure  in  60  kg  Natronlauge 
35°  B.  und  der  nöthigen  Menge  Wasser  einlaufen.  Der  Farbstoff 
scheidet  sich  sofort  ab,  er  wird  wie  üblich  aufbereitet. 

Er  löst  sich  in  heissem  Wasser  mit  rother  Farbe,  von  verdünnten 
Säuren  wird  er  hieraus  in  braunrothen  Flocken  gefallt,  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  er  mit  bläulich  rother  Farbe  gelöst.  Die 
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Färbung  auf  ungeheizter  Wolle  ist  röthlich  schwarz,  auf  chromirter 
Wolle  erhält  man  bereits  mit  2  Proc.  ein  ebenso  intensives  Schwarz 
als  mit  dem  reinen,  unter  dem  Namen  Diamantschwarz  bekannten 
Beizenfarbstoffe  mit  4  Proc.  Die  Ausfärbungen  besitzen  eine  hervor- 
ragende Walk-  und  Lichtechtheit. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  eines  schwarzen 
Beizenfarbstoffes,  darin  bestehend,  dass  man  diazotirte  Pikraminsäure 
mit  /3-Oxynaphtoesäure  —  Schmelzp.  216°  C.  —  kuppelt. 

Nr.  111453.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Substantiven  Farbstoffen  mittelst  Nitro-m -phenylendiamin 

bezw.  Nitro-in-toluylendiamin. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  105  349  vom  10.  August  1898. 

Vom  8.  August  1899. 

In  den  Patentschriften  Nr.  105349  und  107731  ist  die  Dar- 
stellung werthvoller  orangefarbener  Farbstoffe  beschrieben,  welche  da- 
durch erhalten  werden,  dass  man  Benzidin  bezw.  Tolidin  mit  1  Mol. 
einer  Amidodisulfosäure  (in  -  Phenylendiamindisulfosäure ,  0-Naphtyl- 
amindisulfosäuren)  zu  einem  Zwischenproduct  vereinigt  und  dieses  auf 
1  Mol.  Nitro-m -phenylendiamin  bezw.  Nitro- m-toluylendiamin  ein- 
wirken lässt. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  man  zu  anderen  werthvollen  Farb- 
stoffen gelangt,  wenn  man  an  Stelle  der  oben  genannten  Zwischen- 
körper aus  Benzidin  etc.  und  den  erwähnten  Ainidosiiuren  denjenigen 
verwendet,  welcher  aus  1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol.  ßx  -Naphtol-/33«4- 
disulfosäure  (G-Säure)  (vergl.  Patentschrift  Nr.  54  084)  entsteht  und 
diesen  mit  1  Mol.  der  bezeichneten  Nitro-m-diamine  combinirt. 

Die  so  entstehenden  Farbstoffe  färben  ungeheizte  Baumwolle  in 
satten  bordeauxrothen  Tönen ,  welche  sich  besonders  durch  hervor- 
ragende Lichtechtheit  und  Säurebeständigkeit  neben  guter  Waschecht- 
heit auszeichnen.  Charakteristisch  für  diese  Farbstoffe  ist  ferner  ihre 
ausserordentliche  Ausgiebigkeit  und  Deckkraft. 

Dieses  Resultat  ist  unerwartet,  da  durch  Combination  des  hier 
benutzten  Zwischenkörpers  mit  den  gewöhnlichen  Componenten,  wie 
z.  B.  Phenol  oder  Resorcin ,  nur  Farbstoffe  entstehen ,  welche  wegen 
ihrer  Säureunechtheit  oder  ihrer  unschönen  Nuance  werthlos  sind.  So 
wird  z.  B.  die  Combination  mit  Phenol  erst  durch  nachträgliches 
Alkyliren  verwendbar  (vergl.  die  Patentschrift  Nr.  54084  und  Fried  - 
länder,  Fortschritte  der  Theerfarbenfabrikation  2,  341).  Thatsäch- 
lich  ist  aus  diesem  Grunde  das  Zwischenproduct  Benzidin  -f-  1  Mol. 
G-Säure  —  von  dem  bezeichneten  Fall  abgesehen  —  ohne  praktische 
Anwendung  zur  Darstellung  rother  Baumwollazofarbstoffe  geblieben 
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und  liefert  z.  B.  bei  Combination  mit  nicht  nitrirtem  m-Phenylendiamin 
einen  von  vornherein  wegen  seiner  Säureempöndlichkeit,  ausserdem 
aber  wegen  seiner  schmutzig  rothvioletten  Nuance  praktisch  nicht  ver- 
wendbaren Farbstoff. 

Andererseits  ist  für  vorliegenden  Zweck  gerade  die  /3-Naphtol- 
disulfosäure  G  von  besonderer  Bedeutung,  da  alle  anderen  /3-Naphtol- 
snlfosäuren  und  speciell  die  nahe  verwandte  R-Sfiure,  statt  ihrer  an- 
gewendet, ganz  werthlose  braunviolette  Töne  liefern. 

Schliesslich  ist  bemerkenswert!),  dass  die  guten  Eigenschaften  der 
erhaltenen  Farbstoffe  nicht  allein  von  der  Auswahl  der  ß-Naphtolsalfo- 
säure  G  als  ersten  und  des  Nitro-m-diamins  als  zweiten  Componenten 
abhängig,  sondern  überdies  an  die  Anwendung  von  Benzidin  als  p-Di- 
amin  gebunden  sind.  Bei  Anwendung  von  anderen  ähnlichen  p-Di- 
aminen  werden  trotz  Benutzung  der  beiden  genannten  Endcomponenten 
nur  ganz  unbrauchbare  bräunlichrothe  oder  schmutzig  violette  Farb- 
stoffe erhalten. 

Beispiel:  94  Thle.  Benzidin  werden  in  üblicher  Weise  in  die 
Tetrazoverbindung  übergeführt  und  nach  dem  Abkühlen  mit  Eis  und 
Alkalischmachen  mit  Soda  so  lange  unter  Rühren  mit  einer  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  der  0-Naphtoldisulfosäure  G 
versetzt,  bis  die  Bildung  des  roth  gefärbten  Zwischenkörpers  vollendet 
bezw.  keine  unveränderte  Tetrazoverbindung  mehr  nachweisbar  ist. 

Der  mit  Kochsalz  ausgesalzene  und  abfiltrirte  Zwischenkörper 
wird  nach  dem  Anrühren  mit  wenig  Wasser  unter  Rühren  in  eine  etwa 
45°  warme  Lösung  von  80  Thln.  Nitro-m-phenylendiamin  in  35000 
Thlu.  Wasser  eingegossen.  Nach  etwa  einstündigem  Rübren  wird  all- 
mülig  auf  etwa  80°  aufgewärmt,  mit  etwas  Soda  bis  zur  alkalischen 
Reaction  versetzt  und  der  entstandene  Farbstoff  ausgesalzen  etc. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  verfahrt  man  bei  Verwendung  von  Nitro- 
m-toluylendiamin  an  Stelle  des  m-Phenylendiaminderivates. 

Die  beiden  erhaltenen  Farbstoffe  sind  sich  in  fast  allen  Eigen- 
schaften ausserordentlich  ähnlich;  sie  bilden  braune,  schwach  grün- 
glänzende  Pulver,  lösen  sich  mit  bordeauxrother  Farbe  in  Wasser,  und 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  werden  beide  in  röth- 
lichbraunen  Farben  gefällt.  In  concentrirter  Schwefelsäure  lösen  sie 
sich  mit  bläulichrother  Farbe. 

Die  Nitro-m-toluylendiamincombination  ist  erheblich  schwerer  lös- 
lich, wie  die  mit  Nitro-m-phenylendiamin  dargestellte. 

Patentanspruch:  Abänderung  in  dem  durch  Patent  Nr.  105341* 
geschützten  Verfahren  behufs  Darstellung  bordeauxrother  substantiver 
Farbstoffe,  darin  besteheud,  dass  man  an  Stelle  des  dort  benutzten 
Zwischenkörpers  aus  1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol.  m-Phenylendiamin- 
disulfosänre  hier  den  Zwischenkörper  aus  1  Mol.  Benzidin  und  1  Mol. 
^1-Naj)htol-/5:,a4-disuIfosäure  mit  Nitro-m-phenylendiamin  oder  Nitro- 
m-toluylendiamin  combinirt. 


Digitized  by  Googl 


Azofarbstoffe:  D.  R.-P.  Nr.  111744. 


1753 


Nr.  111744.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer 
substantiver  Baumwollfarbstoffe. 

Leopold  Cassella  n.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 
Zusatz  zum  Patente  Nr.  108  215  vom  29.  Juli  1893. 
Vom  5.  August  1893. 

Bei  weiterer  Ausbildung  des  in  dem  Patente  Nr.  108215  be- 
schriebenen Verfahrens  wurde  gefunden,  dass  sich  in  diesem  das  Toli- 
din  ersetzen  lässt  durch  Benzidin  und  Dianisidin.  Die  auf  diese  Weise 
aus  den  Tetrazoverbindungen  dieser  Basen  erhaltenen  Farbstoffe  theilen 
die  werthvollen  Eigenschaften  des  in  dem  Hauptpatente  beschriebenen 
Productes  und  unterscheiden  sich  von  ihm  nur  dadurch,  dass  der  vom 
Dianisidin  abgeleitete  Farbstoff  eine  mehr  blauschwarze,  der  mittelst 
Benzidin  hergestellte  eine  mehr  violettschwarze  Nuance  zeigen. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Farbstoffe  schliesst  sich  voll- 
ständig dem  in  dem  Hauptpatent  beschriebenen  an. 

Der  Farbstoff  zeichnet  sich  durch  seine  Säureechtheit,  namentlich 
auch  gegenüber  dem  analog  gebauten  Farbstoff  des  Patentes  Nr.  108215 
aus  und  kann  daher  für  die  Zwecke  der  Halbwollfärberei,  wobei  häufig 
Nachfärben  der  Wolle  in  saurem  Bade  erforderlich  ist,  vortheilhaft  ver- 
wendet werden. 

Patentanspruch:  Neuerung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  108215,  darin  bestehend,  dass  man  an  Stelle  von  Tetrazoditolyl 
hier  Tetrazodiphenyl  oder  Tetrazodianisol  mit  1  Mol.  Amidonaphtol- 
disulfosäure  (Patent  Nr.  53  023)  zu  einem  Zwischenproduct  combinirt, 
dasselbe  wieder  diazotirt  und  alsdann  auf  2  Mol.  m-Toluylendiamin 
einwirken  lässt. 

Nr.  111933.    Cl.  22.    Verfahren  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  aus  Nitro-/3,-diazo-/32-naphtol-/38-sulfosäure. 

Leopold  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Vom  28.  October  1899. 

Die  Diazoverbindung  der  im  Pateute  Nr  110  369  beschriebenen 
Nitro-/31-amido-/Ja-naphtol-ß3-8ulfosäure  läsBt  sich  mit  Phenolen  und 
Aminen  zu  einer  Reihe  neuer,  sehr  werthvoller  Azofarbstoffe  vereinigen. 
Diese  zeigen  die  Eigenschaft,  durch  eine  Nachbehandlung  auf  der 
Faser  mit  Bichromaten  vollständig  walkecht  fixirt  zu  werden.  Die  so 
erhaltenen  Färbungen  sind  hervorragend  lichtecht.  Bemerkenswerth 
ist  die  ausserordentliche  Gleichmässigkeit,  mit  der  die  Farbstoffe  auf 
die  Faser  ziehen.  Je  nach  der  Wahl  des  Einwirkungsobjectes  sind 
die  Azoderivate  der  Nitrodiazonaphtolsulfosäure  in  Nuance  und  Lös- 
lichkeit verschieden.   Besonders  schöne  violette,  bei  der  Nachchromirung 
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in  Grün  umschlagende  Farbstoffe  werden  bei  Anwendung  von  Peri- 
amidonaphtolsulfosäuren  erhalten.  Dunkelbraune  Farbstoffe  entstehen 
aus  den  m-Diaminen  der  Benzolreihe. 

Beispiel:  32,2  kg  Nitro-/3j-amido-/32-naphtol-/33-sulfosäure  wer- 
den mit  der  entsprechenden  Menge  Alkali  in  ca.  200  Liter  Wasser 
gelöst,  dann  giebt  man  7  kg  Nitrit  hinzu  und  kühlt  auf  0°  C.  Man 
lässt  diese  Lösung  alsdann  in  34  kg  Salzsäure  von  21°  B.,  die  zuvor 
mit  etwas  Eis  versetzt  ist,  einfliessen.  Sobald  die  Diazotirung  be- 
endet, lässt  man  die  Lösung  in  eine  überschüssiges  Acetat  enthal- 
tende Lösung  von  26  kg  oCj a4-Aniidonaphtol  a  -ulfosaurem  Natron 
einlaufen.  Nach  12  Stunden  wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  der 
fertige  Farbstoff  mit  Kochsalz  ausgefallt.  Er  färbt  Wolle  direct  violett; 
bei  der  Nachchromirung  geht  die  Farbe  in  dunkelgrün  über. 

Oder:  32,2  kg  Nitro-/3,-amido-/3a-naphtol-/33-8ulfosäure  werden, 
wie  im  ersten  Beispiel  angegeben,  diazotirt  und  die  Diazolösung  in 
die  mit  ca.  40  kg  versetzte  Lösung  von  11  kg  m  -  Phenylendiamin  bei 
ca.  0°  C.  eingetragen.  Der  Farbstoff  scheidet  sich  sofort  ab.  Nach 
12  Stunden  wärmt  man  auf  50  bis  60°  C.  an  und  macht  alsdann  durch 
Zusatz  von  Soda  alkalisch.  Der  Farbstoff  geht  mit  dunkelbrauner 
Farbe  in  Lösung.  Man  salzt  aus,  ültrirt  und  trocknet.  Auf  Wolle 
färbt  der  Farbstoff  in  saurem  Bade  direct  ein  bräunliches  Orange. 
Durch  Nachchromiren  erhält  man  eine  dunkelbraune  Färbung  von  her- 
vorragender Echtheit. 

In  analoger  Weise  erhält  man  Farbstoffe  aus  anderen  Compo- 
nenten.  Eine  Reihe  besonders  wichtiger  Combinationen  ist  in  folgen- 
der Tabelle  charakterisirt: 


Farbstoff  aus: 

färbt  Wolle 
direct: 

cbromirt: 

violettbraun 

scbwarzolive 

«-Naphtylaniin-/J-sulfosäure  (Cleve)   .  .  . 

rothbraun 

schwarzviolett 

braunroth 

violettschwarz 

violettbraun 

dunkelbraun 

dunkelbordeaux 

schwarz 

schwarz  violett 

schwarz 

schwarzviolett 

schwarz 

violett 

violettgrau 

violettschwarz 

schwarz 

«!«4-Aniidonapbtol-£,  «,-disulfosäure    .  .  . 

blauschwarz 

dunkelgrün 

schwarzblau 

dunkelgrün 

«,  rt4-Amidonapbtol-/3f  jVdisulfosäure    •  •  • 

schwarzviolett 

dunkelgrün 

«^VDioxynaphtalin-^^-disultbfiäure  .  .  . 

violett 

grauschwarz 

gelbbraun 

schwarzbraun 

rötblich  braun 

schwarzbraun 

gelbbraun 

dunkelbraun 
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Patentansprüche: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  durch  Einwirkung 
Ton  Nitro-ft-diazo-ßa-naphtol-Z^-sulfogäure  auf  Phenole  oder 
Amine. 

2.  Die  Ausführungsformen  dieses  Verfahrens  unter  Verwendung 
von  cc  -  Naphtylamin ,  a  -  Xaphtylamin  -  ß  -  sulfosäure  (Cleve), 
/3-Naphtylamin,  a-Naphtol,  /3-Naphtol,  /3,  /3s-Naphtolsulfosäure. 
ßx  ßi  -  Naphtolsulfosäure ,  /3- Naphtoldisulfosäure  R,  y-Amido- 
naphtolsulfosäure,  «ja^-Ainidonaphtol-aa-sulfosäure,  a^-Aniido- 
naphtol-/3,  etj-disulfosäure,  ax  arAinidonnphtol-pJ2/38-disulfo8äure, 
«, cc4  -  Dioxynaphtalin  -ß^ß*-  disulfosiiure ,  m  -  Phenylendiaroin, 
m-Toluylendiamin  und  m-Amidophenol. 

Nr.  112218.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  schwarzer 
substantiver  Baumwollfarbstoffe. 

Leopold  Cas8ella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M. 

Zusatz  zum  Patente  Nr.  108  215  vom  29.  Juli  1893. 
Vom  12.  August  1893. 

Bei  weiterer  Ausbildung  des  in  dem  Patente  Nr.  108215  und 
dem  Zusatzpatente  Nr.  111744  beschriebenen  Verfahrens  wurde  ge- 
funden, dass  sich  das  m-Toluylendiamin  ersetzen  lässt  durch  m-Phe- 
nylendiamin  und  Resorcin.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Farbstoffe 
besitzen  gleichfalls  die  werthvollen  Eigenschaften  der  in  den  oben  ge- 
nannten Patenten  beschriebenen  Producte  und  unterscheiden  sich  von 
diesen  nur  durch  eine  etwas  grauere  Nuance.  Das  Verfahren  zur 
Herstellung  dieser  Farbstoffe  schliesst  sich  völlig  dem  in  der  Patent- 
schrift Nr.  108215  beschriebenen  an. 

Beispiel:  21,4  kg  Tolidin  werden  mit  14  kg  Nitrit  tetrazotirt 
und  in  die  mit  Soda  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  32  kg  /3,-Amido- 
«4-naphtol-/32/3rdisulfo8äure  bei  0°  C.  eingetragen.  Man  versetzt  dann 
mit  SalzBäure  bis  zur  sauren  Reaction,  giebt  noch  30  kg  Salzsaure 
21°  B.  hinzu  und  hierauf  7  kg  Nitrit.  Sobald  die  Bildung  des  Tetrazo- 
körpers  vollständig  ist,  trägt  man  diesen  in  die  mit  Soda  alkalisch  ge- 
haltene Lösung  von  23  kg  Resorcin  ein.  Der  Farbstoff  ist  im  Laufe 
etwa  einer  Stunde  gebildet.  Man  fällt  ihn  aus  der  Lösung  mit  Koch- 
salz aus.   Er  färbt  ungeheizte  Baumwolle  blänlichschwarz. 

Patentanspruch:  Abänderung  in  dem  Verfahren  des  Patentes 
Nr.  108  215  und  des  ZuBatzpatentes  Nr.  111744,  darin  bestehend,  dass 
man  das  wieder  diazotirte  Zwischenproduct  aus  Tetrazodiphenyl  bezw. 
Tetrazoditolyl  oder  Tetrazodianisol  und  1  Mol.  Ainidonaphtoldisulfo- 
säure  (Patent  Nr.  53023)  anstatt  auf  m-Toluylendiamin  hier  auf  2  Mol. 
m-Phenyleudiamin  oder  Resorcin  einwirken  lässt. 
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Nr.  112280.   Cl.  22.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Mono- 

azofarbstoffen  für  Wolle. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Vom  7.  April  1898. 

Es  wurde  gefunden ,  dass  man  durch  Einwirkung  von  diazo- 
tirter  Pikram ins&ure  auf  otj  a4  -  Amidonaphtolsulfosäuren ,  besonders 
at  a4  0Cj-,  Oj  ot4  «3-,  a,  a4  /33-Amidonaphtolsulfo8äure,  at  ct4  0,  /53,  «t  aA  ßt 
und  axa^a2ßz- Amidonaphtoldisulfosäure ,  schwarze  Farbstoffe  erhält, 
die  sich  durch  hervorragende  Echtheitseigenschaften  auszeichnen. 

Die  Farbstoffe  sind  vorzüglich  egalisirende  schwarze  Monoazo- 
farbstoffe.  Schwarze  Monoazofarbstoffe  von  ähnlichen  Eigenschaften 
sind  bisher  nicht  in  den  Handel  gebracht  worden.  Sämmtliche  Woll- 
schwarz, die  am  Markte  sind,  sind  Disazofarbstoffe,  denen  wegen  ihres 
schweren  Egalisirungsvermögens  und  ihrer  Eigenschaft,  „schipperig" 
zu  färben,  jedoch  ein  hochwichtiger  Theil  der  Wollstückiarberei  — 
die  Färberei  von  glatten  Damen-Kammgarnstoffen  —  verschlossen  ge- 
blieben ist.  Im  Patente  Nr.  79471  ist  schon  ein  Farbstoff  aus  diazo- 
tirter  Pikraminsäure  und  Chromotropsäure  beschrieben,  der  auch 
schwarze  Färbungen  liefert.  Dieser  Farbstoff  war  jedoch  zur  tech- 
nischen Verwerthung  ungeeignet  in  dem  Sinne,  wie  es  die  Combina- 
tionen  aus  diazotirter  Pikraminsäure  und  Amidonaphtolsulfosäuren 
sind.  Der  Werth  der  neuen  Farbstoffe  liegt  darin,  dass  man  mit  ihnen 
in  Mischung  mit  Farbstoffen  vom  Typus  des  Azosäureblau  und  ge- 
eigneten Nuancirfarbstoffen  Schwarznuancen  von  der  hervorragenden 
Schönheit  des  Blauholz-Chromschwarz  bei  gleicher  Lichtechtheit  erzielt 
und  dass  diese  Schwarz  auch  sonst  allen  den  Anforderungen  an  Färbe- 
und  Echtheitseigenschaften  entsprechen ,  welche  wichtige  Zweige  der 
Wollfärbereiindustrie  stellen.  Für  diesen  hochwichtigen  Zweck  war 
der  ältere  Farbstoff  des  Patentes  Nr.  79471  ungeeignet.  Denn  er  ist 
nicht  im  Stande,  das  Verschiessen  nach  Roth  der  älteren  Azosäure- 
schwarz  unter  der  Wirkung  des  Lichtes  aufzuheben.  Er  ist  ferner  so 
kupferempfindlich,  dass  er  durch  kupferne  Färbegefasse  in  der  Nuance 
total  nach  Rothbraun  geändert  wird,  und  so  empfindlich  gegen  kalk- 
haltiges Gebrauchs wasser,  dass  er  auch  aus  diesen  Gründen  in  ver- 
schiedenen Industriezweigen  unanwendbar  ist. 

Die  neuen  Farbstoffe  zeigen  in  allen  diesen  Richtungen  wesent- 
liche Vorzüge  und  es  wird  also  durch  das  vorliegende  Verfahren  ein 
erheblicher  technischer  Fortschritt  —  der  volle  Ersatz  des  Blauholzes 
in  sehr  wichtigen  Zweigen  der  Wollfärbereiindustrie  —  nicht  nur 
gegenüber  den  im  Handel  befindlichen  Farbstoffen,  sondern  auch  gegen- 
über dem  Monoazofarbstoff  aus  Pikraminsäure  und  Chromotropsäure 
erreicht. 
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Beispiel:  22,2  kg  pikraminsaures  Natron  werden  in  Wasser 
gelöst  und  6,9  kg  Nitrit  zugesetzt.  Diese  Lösung  trägt  man  in  eine 
Mischung  von  40  kg  Salzsäure  und  100  kg  Eiswasser  ein  und  rührt 
kurze  Zeit.  Die  Diazoverbindung  scheidet  sich  in  gelbgrünen  Kry- 
ställchen  zum  grössten  Theil  aus.  Lässt  man  diese  zu  einer  Lösung 
von  34,2  kg  H-Säure  und  30  kg  Soda  in  Wasser  einlaufen,  so  färbt 
sich  die  Masse  blauroth  und  der  entstehende  Farbstoff  fällt  in  bronze- 
glänzenden Blättchen  aus.  Zur  Vollendung  der  Reaction  rührt  man 
noch  sechs  Stunden  die  Mischung  gut  durch.  Dann  erwärmt  man  auf 
100°  und  salzt  aus.  Nach  dem  Trocknen  stellt  der  Farbstoff  ein 
bronzeglänzendes  Pulver  dar,  welches  sich  in  Wasser  mit  rothblauer 
Farbe  löst.  Der  Farbstoff  färbt  in  saurem  Bade  Wolle  in  blauschwarzen 
Tönen  an.  Beim  nachträglichen  Behandeln  mit  Bichromat  gehen  die 
Färbungen  in  ein  tiefes  Grün  von  vorzüglicher  Wasch-,  Seif-  und 
Walkechtheit  über. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  der  wie  vor- 
stehend mit  Amidonaphtoldisulfosäure  H  und  der  auf  gleiche  Weise 
mit  den  übrigen  oben  genannten  Amidonaphtolsulfosäuren  erhaltenen 
Farbstoffe  zusammengestellt: 


Combination: 
Pikraminsäure  mit 

Aussehen 

des 
Farbstoffes 

Lösung 

in 
Wasser 

Lösung 
in 

Alkalien 

Lösung 

in 
concen- 
trirter 
H8SO« 

♦ 

8aure 
Färbung 

Amidonaphtolsulfo-   I  i 
säure  «i«4«t       |  : 

blau- 
schwarzes 
Pulver 

blau- 
schwarz 

blau« 
schwarz 

roth- 
violett 

(blau- 
schwarz 

Amidonaphtolsulfo- 
säure  cr,«4«3 

grün- 
schwarzes 

Pulver, 
bronzirend 

blauroth 

blauroth 

fuchsin- 
roth 

schwarz- 
blau 

Amidonaphtolsulfo- 
säure  «i  ct4ßa 

grün- 
schwarzes 

Pulver, 
bronzirend 

blauroth 

blauroth 

violett- 
roth 

schwarz- 
blau 

Amidonaphtoldisulfo* 
säure  ttlatßta3 

grün- 
schwarzes 

Pulver, 
bronzirend 

blau- 
violett 

roth- 
violett 

roth 

schwarz- 
blau 

Amidonaphtoldisulfo- 
säure *X*Aßtß* 

metallisch 
glänzendes 
gelbgrünes 
Pulver 

dichroi- 

tisch 
rothblau 

blauroth 

gelbroth 

schwarz 

Amidonaphtoldisulfo- 
säure «x«4«t/*a 

dichroi- 
tisch  roth- 
blau 

blauroth 

blauroth 

gelbroth 

schw  arz 
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Patentanspruch:  Verfahren  zur  Darstellung  von  schwarzen 
Monoazofarbstofien,  darin  bestehend,  dass  man  diazotirte  Pikraminsäure 
auf  nachfolgende  «1oe4-Amidonaphtolsulfo8äuren : 

Amidonaphtolsulfos&ure  uluia2, 

Amidonaphtolsulfosäure  a^c^, 

Amidonaphtolsulfosäure  a^a^ß^ 

Araidonaphtoldisulfosäure  al  cc4  /J2a:j, 

Amidonaphtoldi8ulfosäure  ctj  ee4  ß2 

Amidonaphtoldisulfosäure  oc,  «4  ß$ 

einwirken  läset. 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Braunschweig. 


Die  Chemie  des  Steinkohlentheers 

mit  besonderer  Berücksichtigung  der  künstlichen  organischen 

Farbstoffe  von 

Dr.  Gustav  Schultz, 

Professor  der  chemischen  Technologie  an  der  Königl.  technischen 
Hochschule  in  München. 

Dritte  vollständig  umgearbeitete  Auflage. 

Erster  Band.    Die  Rohmaterialien.    Mit  eingedruckten  Abbildungen, 
gr.  8.    Preis  geh.  10  JL,  geb.  12  A 

Zweiter  Band.   Die  Farbstoffe.    (In  Vorbereitung.) 

Die  Theerfarbstoffe. 

Begonnen  von 
Dr.  P.  A.  Bolley  und  Dr.  Emil  Kopp, 

weiland  Professoren  am  eidgenossischen  Polytechnikum  ia  Zürich. 
Portgesetzt  unter  Mitwirkung  von 

Dr.  R.  Gnehm, 

Professor  am  eidgenössischen  Polytechnikum  in  Zürich 

von  Dr.  Bichard  Meyer, 

Professor  an  der  Herzoglichen  technischen  Hochschule  in  Braunsohweig. 
Drei  Theile.  Mit  eingedruckten  Abbildungen,  gr.  8.  geb.  I.  Tbeil  10  A, 
H.  Theil  15  A,  m.  Theil  15  A;  in  3  Bänden  geb.  43  A 
(Sonderausgabe  des  fünften  Bandes  der  ersten  Gruppe  von  Bolley-Engler's 
Handbuch  der  chemischen  Technologie.) 

Die  Industrie  des 
Steinkohlentheers  und  Ammoniaks. 

Von  Dr.  Georg  Lunge, 

Professor  der  technischen  Cheraio  am  eidgenössischen  Polytechnikum  in  Zürich. 

Vierte  umgearbeitete  und  stark  vermehrte  Auflage 
von  Dr.  Hippolyt  Köhler, 

technischem  Chemiker  für  die  Industrie  des  Steinkohlentheers. 
Erster  Band:   Stelnkohlentheer.    Mit  201  in  den  Text  eingedruckten 
Abbildungen,    gr.  8.    Preis  geh.  14  Jfc.,  geb.  16  Ji. 

Zweiter  Bund:  Ammoniak.    Mit  82  in  den  Text  eingedruckten  Abbil- 
dungen,   gr.  8.    Preis  geb.  8  Ji,  geb.  10  Ji 

(Zugleich  als  10.  und  11.  Lieferung  der  Neuen  Folge  von  Bolley-Engler's 
Handbuch  der  chemischen  Technologie.) 

Die  Chemie  der  natürlichen  Farbstoffe. 

Von  Dr.  Hans  Rupe, 

Privatdocent  an  der  Universität  Butcl. 

gr.  8.  Preis  geb.  8  Ji,  geb.  9  Ji 

(Zugleich  als  59.  Lieferung  von  Bolley-Engler's  Handbuch  der  chemischen 

Technologie.) 
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Die  FaWikation 
des  Russes  und  der  Schwärze 

aus  Abfällen  und  Nebenproducten, 

insbesondere  der 

Theer-  und  Mineralöl -Destillerien,  Braunkohlensohweelereien, 

Wein  Säurefabriken  etc. 

Nach  dem  gegenwärtigen  Stande  dieser  Industrie  und  unter  Benutzung 

der  besten  Quellen  bearbeitet  von 

Dr.  Hippolyt  Köhler, 

Fabrikdirector. 
Mit  44  eingedruckten  Holzsticheu.  gr.  8.  geh.  Preis  5  JL 
(Zugleich  als  49.  Lieferung  von  Bolley-Engler's  Handbuch  der  chemischen 

Technologie.) 

Die  trocknenden  Oele, 

ihre  Eigenschaften,  Zusammensetzung  und  Veränderungen  sowie 
Fabrikation  der  Firnisse  aus  denselben  zu  Anstrichen  und  für  Buch- 
drucker, genaue  Darstellung  der  Fabrikation  aller  Anstrich-,  Buch- 
druck-, Stein-  und  Kupferdruckfarben. 

Ein  Handbuch  für  Lack-,  Firniss-  und  Farbenfabrikanten, 
Kaufleute,  Anstreicher,  Lackirer,  Maler  etc.,  nach  dem  neuesten  Stande 
dieser  Industriezweige,  unter  Benutzung  der  hervorragendsten  Literatur  und 
nach  eigenen  vieljährigen  Erfahrungen  dargestellt  von 

Louis  £dgar  And£s, 

Lack-  und  F  i  r  n  i  s  «  •  F  a  b  r  i  k  a  n  t  in  Wien. 
Mit  49  Holzstichen,    gr.  8.    geh.    Treis  5,2  0  A 


Die  Anilinfarbstoffe. 

Eigenschaften,  Anwendung  und  Reactionen. 

Auf  praktischer  Grundlage  bearbeitet  für  Chemiker,  Coloristen, 
Färber  des  Woll-,  Baumwoll-  und  Seidenfaches,  sowie  für  sonstige 
Interessenten  der  Anilinfarbstone  von 

A.  Kertäsz, 

Colorist,  ■.  Zt.  Leiter  der  Versuchsfarberei  und  Druckerei  der  Farbenfabrik  „ Verein 

chemischer  Fabriken  Mannheim". 

gr.  8.     geh.     Preis  10  A 

Wirtschaftliche 
Bedeutung  chemischer  Arbeit. 

Von  Dr.  H.  Wichelhaus, 

Geheimer  Regierung»  -  Rath ,  Professor  und  Director  de*  technologischen  Dutituta 

der  Universität  su  Berlin. 

Zweite  durch  Nachträge  ergänzte  Ausgabe,    gr.  8.    geh.    Preia  0,80  Jk 
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